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Polvmerisierbare Zusammensetzung. Verfahren zur Herstellung vemetz ter Polymere und 
vernetzbare Polymere 

Die vorliegcnde Erfindung betrifft cine Zusammensetzung aus unges&ttigten Polymeren, 
in deren Polymerriickgrat ein gespanntes Cycloalkenylen gebunden ist, mit einem Ein- 
komponenten-Katalysator fur die thermisch oder durch aktinische Strahlung induzierte 
Metathesepolymerisation; ein Verfahren zur Polymerisation der Zusammensetzung; mit 
der Zusammensetzung oder der polymerisiexten Zusammensetzung beschichtete Materia- 
lien und Formkorper aus den vemetzten Polymeren; und vernetzbare Polymere. 

Die thermisch induzierte RingSffnungs-Metathese-Polymerisation unter Verwendung 
katalytischer Mengen von Metallkatalysatoren ist schon seit langercm bekannt und viel- 
fach in der Literatur beschrieben [siehe zum Beispiel Ivin, KJ., Olefin Metathesis 1-12, 
Academic Press, London (1983)]. So erhaitliche Polymere werden industriell hergestellt 
und sind kommerziell erhSltlich, zum Beispiel unter dem Handelsnamen Vestenamer®. 
Die industrielle Herstellung erfolgt unter Verwendung von hochreaktiven Zweikomponen- 
ten-Katalysatoren, in der Regel Ubergangsmetallhalogeniden wie zum Beispiel WO* und 
Metallalkylenen wie zum Beispiel Zink-, Aluminium- oder Zinnalkylen. Die Polymerisa- 
tion beziehungsweise Gelierung setzt unmittelbar nach der Vereinigung eines Cyclo- 
olefins mit beiden Katalysatorkomponenten ein. Die Mischungen aus Cycloolefin und 
Katalysator weisen daher ausserordentlich kurze Topfzeiten auf, und sie eignen sich prak- 
tisch nur in Reaktionsinjektions-Formgebungsverfahren (RIM-Prozess). Nachteilig ist 
auch die starke Erhitzung des Reaktionsgemisches durch die ReaktionswSrme, die sehr 
hohe technische Anforderungen an eine kontrollierte Reaktionstemperatur stellt Die Ein- 
haltung einer Polymerspezifikation ist daher schwierig. 

In der WO 93/13171 werden luft- und wasserstabile Einkomponenten- und Zweikompo- 
nenten-Katalysatoren auf der Basis von Carbonylgruppen enthaltenden Molybdfin- und 
Wolframverbindungen sowie Ruthenium- und Osmiumverbindungen mit mindestens ein- 
em Polyenliganden fiir die thermische Metathesepolymerisation und eine photoaktivierte 
Metathesepolymerisation von gespannten Cycloolefinen, besonders Norbornen beschrie- 
ben. Andere polycyclische - vor alien Dingen nicht-kondensierte polycyclische Cycloole- 
fine werden nicht erwShnt. Die verwendeten Einkomponenten-Katalysatoren der Rutheni- 
umverbindungen, namlich [Ru(Cumen)Cl2l 2 und [(C 6 H 6 )Ru(CH 3 CN) 2 Cl] + PF 6 - konnen 
zwar durch UV-Bestrahlung aktiviert werden; die Lagerstabilitfit der Zusamraensetzungen 
mit Norbornen sind jedoch vOllig unzureichend. Diese Katalysatoren vermOgen die be- 
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kannten Zweikomponcnten-Katalysatoren nur unzureichend zu ersetzen. 

Demonceau et al. [Demonceau, A., Noels, A.F., Saive, E., Hubert, A J., J. Mol. Catal. 
76:123-132 (1992)] beschreiben (p-CumenJRuCljPtCgHn^, (C6H5)3] 3 PRuCl 2 und 
( c 6 H 5>3]3 PR uHCl als thennische Katalysatoren fur die ringOffnende Metathesepolymeri- 
sation von Norbornen, einem kondensierten Polycycloolefin. Diese Katalysatoren haben 
sich auf Grund der zu geringen AktivitiU bei der industriellen Herstellung nicht durch- 
setzen kfinnen. Es wird daher vorgeschlagen, die Aktivitfit durch den Zusatz von Diazo- 
estern zu steigern. Es wird auch erwahnt, dass lediglich (p-CumenJRuajPCQHn^ Nor- 
bornen in relativ kurzer Zeit bei 60°C zu polymerisieren vermag. Als weiteres Monomer 
wird noch Cycloocten erwahnt. Andere Cycloolefine fiir die Metathesepolymerisation 
werden nicht erwahnt. 

Petasis undFu [Petasis, N. A., Fu, D., J. Am. Chem. Soc. 115:7208-7214 (1993)] be- 
schrciben die thennische ringOffnende Metathesepolymerisation von Norbornen unter 
Verwendung von Biscyclopentadienyl-bis(triiMthylsilyl)nttthyl-titan(IV) als thermisch 
aktiven Katalysator. Andere Cycloolefine fur die Metathesepolymerisation werden nicht 
erwahnt. 

Andere reaktivere Einkomponenten-Katalysatoren sind noch nicht bekannt geworden. Es 
ist femer auch nicht bekannt, Polymere mit einem gespannten Cycloalkenylen im Poly- 
memickgrat zur Herstellung vernetzter Polymere zu verwenden. 

Es wurde nun gefunden, dass sich Polymere mit im Polymemickgrat gebundenen ge- 
spannten Cycloalkenylenresten unter Einwirkung von besonders Einkomponenten-Kataly- 
satoren hervorragend zur Herstellung vernetzter Polymere eignen. Die Zusammenset- 
zungen sind lagerstabil und je nach verwendeten Katalysatoren sogar luft- und sauerstoff- 
unempfindlich, was eine Verarbeitung ohne besondere Schutzmassnahmen erlaubt. Die 
Verarbeitung ist einfach und die VerarbeitungsmSglichkeiten sind vielfaltig, weil keine 
besonderen Vorkehmngen wegen einer zu hohen Reaktivitat getroffen werden miissen. 
Die Polymere eignen sich sowohl zur Herstellung von massiven FormkOrpern als auch Be- 
schichtungen mit besonders hohen Haftfestigkeiten. Femer kiJnnen die Polymere zur 
Herstellung von Abbildungen mittels Bestrahlung unter einer Photomaske und anschlies- 
sende Entwicklung der unbelichteten Anteile mit einem geeigneten LOsungsmittel ver- 
wendet werden. 
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Ein erster Gegcnstand der Erfindung ist cine Zusammensetzung, enthaltend (a) katalyti- 
sche Mengen eines Einkomponenten-Katalysators fur die Metathesepolymcrisation und 
(b) mindcstens ein Polymer mit im Polymerriickgrat gebundenen gespannten Cycloalkeny- 
lenresten alleine oder in Mischung mit gespannten Cycloolefinen. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform handelt es sich bei den Polymeren um solche mit 
wiedeikehrenden Struktureinheiten der Forme] (a) im Polymerriickgrat, 



Rqi R02 




worin Rq] und R<2 unabhangig voneinander H oder C r C 6 -Alkyl darstellen, oder R^ und 
Ro2 zusammen eine Bindung bedeuten, und A zusammen mit der C-C-Gruppe einen un- 
substituierten oder substituierten gespannten Cycloolefinring bildet. Die Struktureinheiten 
der Formel (a) kttnnen direkt oder iiber Briickengruppen, bevorzugt gleiche Briicken- 
gruppen verbunden sein. 

Roi und enthalten als Alkyl bevorzugt 1 bis 4 C-Atome; bei dem Alkyl handelt es sich 
bevorzugt um Methyl oder Ethyl. Besonders bevorzugt stellen und H dar. 

Bei den Substituenten fiir den Cycloolefinring kann es sich zum Beispiel um C r C 8 - und 
bevorzugt C r C 4 - Alkyl oder -Alkoxy wie zum Beispiel Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, 
i- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy oder Propyloxy; C 1 -C 4 -Halogenalkyl oder -alkoxy wie 
zum Beispiel Trifluormethyl, Trichlormethyl, Perfluorcthyl, Bis(trifluormethyl)methyl, 
Trifluormethoxy oder Bis(trifluormethyl)methoxy; Halogen wie zum Beispiel F, CI oder 
Br, -CN; -NH 2 ; SekundSramino mit 2 bis 18 C-Atomen; Tertiaramino mit 3 bis 18 C-Ato- 
men; -C(0)-ORo 3 oder -C(0)-NR 03 R 04l worin Ro 3 H, C r C 18 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl 
bedeutet, und unabhangig die Bedeutung von hat, handeln. 

Bei dem gespannten Cycloolefinring kann es sich um monocyclische oder polycyclische 
kondensierte und/oder iiberbriickte Ringsysteme, zum Beispiel mit 2bis 6, bevorzugt 2 bis 
4, und besonders bevorzugt 2 oder 3 Ringen handeln, die unsubstituien oder substituiert 
sind und Heteroatome wie zum Beispiel O, S, N oder Si in einem oder mehreren Ringen 
und/oder kondensierte aromadsche oder heteroaromadsche Ringe wie zum Beispiel 
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o-Phenylen, o-Naphthylen t o-Pyridinylen oder o-Pyrimidinylen enthalten kfinnen. Die 
einzelnen cyclischen Ringe konncn 3 bis 16, bcvorzugt 4 bis 12 und besonders bevorzugt 
5 bis 8 Ringglieder enthalten. Die cyclischen define konnen weitere nichtaromatische 
Doppelbindungen enthalten, je nach Ringgrosse bevorzugt 2 bis 4 solcher zusatzlichen 
Doppelbindungen. 

Ankondensierte alicyclische Ringe enthalten bevorzugt 3 bis 8, besonders bevorzugt 4 bis 
7 und insbesondere bevorzugt 5 oder 6 Ring-C-Atome. Bei ankondensierten Aromaten 
handelt es sich bevorzugt um Naphthylen und besonders urn Phenylen. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsform bedeuten in Fonnel (a) 
Roi und R02 zusammen eine Bindung und A unsubstituiertes oder substituiertes 
C r C 12 -Alkylen ( bevorzugt (VCg-Alkylen; unsubstituiertes oder substituiertes 
C 2 -C 12 -Heten>alkylen, bevorzugt C 3 -C 6 -Heteroalkylen mit mindestens einem Heteroatom 
aus der Gruppe O, S und N; unsubstituiertes oder substituiertes C5-C 12 -Cycloalkylen, 
bevorzugt C 5 -C7-Cycloalkylen; unsubstituiertes oder substituiertes C 4 -C 12 -Heterocyclo- 
alkylen, bevorzugt C 4 -C7-Heterocycloalkylen mit mindestens einem Heteroatom aus der 
Gruppe O, S und N; unsubstituiertes oder substituiertes C 2 -C l2 -Alkenylen, bevorzugt 
CrCg-Alkenylen; unsubstituiertes oder substituiertes C3-C 12 -Heteroalkenylen, bevorzugt 
C3-C 6 -Heteroalkenylen mit mindestens einem Heteroatom aus der Gruppe O, S und N; 
unsubstituiertes oder substituiertes C 5 -C ir Cycloalkenylen, bevorzugt C^-Cy-Cyclo- 
alkenylen; oder unsubstituiertes oder substituiertes C4-Cj 2 -Hetcrocycloalkenylen, 
bevorzugt C 4 -C r Heterocycloalkenylen mit mindestens einem Heteroatom aus der Gruppe 
O, S und N; oder 

Roi und R^ unabhSngig voneinander H oder Cj-Q-Alkyl und A unsubstituiertes oder 
substituiertes C5-C 12 -Cycloalkenylen, bevorzugt C5*C 7 -Cycloalkenylen; unsubstituiertes 
oder substituiertes C 4 -C 12 -Heterocycloalkenylen, bevorzugt C 4 -C 7 -Heterocycloalkenylen 
mit mindestens einem Heteroatom aus der Gruppe O, S und N; oder unsubstituiertes oder 
substituiertes C5-C 12 -Cycloalkdienylen, bevorzugt Cs-CT-Cycloalkdienylen; oder 
Roi zusammen mit einem endstandigen C-Atom des Restes A eine Doppelbindung; R 02 H 
oder C r C 6 -Alkyl; und A unsubstituiertes oder substituiertes Cj-C 12 -Alkylen, bevorzugt 
(VQ-Alkylen, unsubstituiertes oder substituiertes C3-C l2 -Heteroalkylen, bevorzugt 
Cs-Q-Heteroalkylen mit mindestens einem Heteroatom aus der Gruppe O, S und N; un- 
substituiertes Oder substituiertes C 5 -C l2 -Cycloalkylen, bevorzugt C 5 -C 7 -Cycloalkylen; un- 
substituiertes oder substituiertes C 4 -Ci 2 -Heterocycloalkylen, bevorzugt Q-CyHetero- 
cycloalkylen mit mindestens einem Heteroatom aus der Gruppe O, S und N; unsubstituier- 
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tes oder substituiertes C2-Cj2-Alkenylen, bevoizugt C2-C 6 -Alkenyien; unsubstituiertes 
oder substituiertes C 3 -Ci 2 -Heteroalkenylen, bevorzugt C3-C 6 -Heteroalkenylen mit min- 
destens einern Heteroatom aus der Gruppe O, S und N; unsubstituiertes oder substituiertes 
C 5 -Ci r Cycloalkenylen t bevorzugt C5-C 7 -Cycloalkenylen; oder unsubstituiertes oder 
substituiertes C 4 -C 12 -Heterocycloalkenylen, bevorzugt C 4 -C 7 -Heterocycloalkenylen mit 
mindestens einem Heteroatom aus der Gruppe O, S und N; oder 
Roi und Ro2 je zusammen mit einem endstandigen C-Atom des Restes A je eine Doppel- 
bindung, und A unsubstituiertes oder substituiertes C 3 -C 1 2-AUcylen f bevorzugt 
C3-C 6 -Alkylen; unsubstituiertes oder substituiertes C3-C 1 2-Heteroalkylen, bevorzugt 
C 3 -C 6 -Heteroalkylen mit mindestens einem Heteroatom aus der Gruppe O, S und N; un- 
substituiertes oder substituiertes C5-C 12 -Cycloalkylen, bevorzugt C5-C 7 -Cycloalkylen; 
oder unsubstituiertes oder substituiertes Q-C^-Heterocycloallcylen, bevoizugt 
C 4 -C7-Heterocycloalkylen mit mindestens einem Heteroatom aus der Gruppe O, S und N; 
wobei an das Alkylen, Heteroalkylen, Cycloalkylen, Heterocycloalkylen, Alkenylen, 
Heteroalkenylen, Cycloalkenylen, Heterocycloalkenylen, Alkdienylen, Heteroalkdienylen, 
Cycloalkdienylen und Heterocycloalkdienylen gegebenenfalls Phenylen, C 4 -C 8 -Cyclo- 
alkylen oder C 4 -C 8 -Heterocycloalkylen ankondensiert ist. 

Es ist dem Fachmann bekannt, dass Cyclohexen nur schwer oder gar nicht durch Meta- 
these polymerisiert werden kann. Cyclohexenreste der Formel (a) sind daher nicht bevor- 
zugt. Bevorzugt sind Smiktureinheiten der Formel (a), in der R 01 und zusammen keine 
Doppelbindung bilden. 

Besonders bevorzugt bedeuten in Formel (a) Roi und R02 zusammen eine Bindung und A 
unsubstituiertes oder substituiertes C2-Q- Alkylen, unsubstituiertes oder substituiertes 
C 3 -C 7 -Cycloalkylen t unsubstituiertes oder substituiertes C 2 -C 6 -Alkenylen, unsubstituier- 
tes oder substituiertes Cs-C-T-Cycloalkenylen; oder 

Roi und R02 unabhSngig voneinander H oder C r C 4 -Alkyl und A unsubstituiertes oder 
substituiertes Cs-GrCycloalkenylen; oder 

Rq X zusammen mit einem endstandigen C-Atom des Restes A eine Doppelbindung; R^ H 
oder Q-Q-Alkyl; und A unsubstituiertes oder substituiertes C2-C 6 - Alkenylen, unsubstitu- 
iertes oder substituiertes Q-C^Cycloalkylen, unsubstituiertes oder substituiertes 
C2-Q- Alkenylen oder unsubstituiertes oder substituiertes Cs-C^Cycloalkenylen; oder 
Rqi und R02 }t zusammen mit einem endstfindigen C-Atom des Restes A eine Doppel- 
bindung und A unsubstituiertes oder substituiertes C 3 -C 6 - Alkylen, unsubstituiertes oder 
substituiertes C 5 -C r Cycloalkylen. 
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Das Polymerriickgrat der erfindungsgemSss zu verwendenden Polymere kann unterschied- 
lich aufgebaut sein. Es kann sich um Homo- oder Copolymerc handeln, wobei Struktur- 
elcmente dcr Fonnel (a) mindestens zu 5 Mol-%, bevorzugt 5 bis 100 Mol-%, bcvorzugtcr 
5 bis 80 Mol-%, noch bevorzugter 10 bis 70 Mol-%, besonders bevorzugt 10 bis 60 
Mol-%, und insbesondere bevorzugt 20 bis 50 Mol-% cnthalten sind, bezogen auf das Po- 
lymer. Bei den Polymeren kann es sich um statistische Copolymere oder Blockcopoly- 
mere handeln. 

Die in der erfindungsgemassen Zusammensetzung verwendeten Polymere umfassen Oli- 
gomere und Polymere. Die Anzahl sich wiederholender Struktureinheiten kann demge- 
mMss 2 bis 10000, bevorzugt 5 bis 5000, besonders bevorzugt 10 bis 1000 und insbesonde- 
re bevorzugt 20 bis 500 betragen. 

Eine Gruppe von Polymeren, die fur die erfindungsgemassen Zusammensetzungen in Fra- 
ge kommen, besteht zum Beispiel aus den Homo- und Copolymeren der lineaien Poly- 
epoxide, Polyester, Polyamide, Polyesteramide, Polyurethane und Polyhamstoffe, in 
denen die bivalenten Diepoxid-, DicarbonsMure- oder Diisocyanatreste, oder in denen die 
bivalenten Diol- oder Diaminreste oder beide dieser Reste gespannte Cycloolefinreste ent- 
halten, und die im Falle der Copolymeren von diesen bivalenten Resten verschiedene Di- 
epoxid-, Dicarbonsaure- oder Diisocyanat-, Diol- oder Diaminreste enthalten. Der ge- 
spannte Cycloolefinring entspricht bevorzugt der Formel (a), einschliesslich der Bevorzu- 
gungen. 

Die Polyepoxide konnen aus Diepoxiden als Comonomeren (a) mit bevorzugt 6 bis 40 
und besonders bevorzugt 8 bis 30 C-Atomen und Diolen als Comonomeren (p) mit bevor- 
zugt 2 bis 200, bevorzugter 2 bis 100 und besonders bevorzugt 2 bis 50 C-Atomen auf- 
gebaut sein. Diepoxide mit einem gespannten Cycloolefinring enthalten bevorzugt 6 bis 
40 und besonders bevorzugt 10 bis 30 C-Atome. Bei den Diepoxiden handelt es sich 
bevorzugt um die einfach herscellbaren Diglycidylether. Bei den monomeren Diepoxiden 
kann es sich zum Beispiel um die Diglycidylether von aliphatischen, cycloaliphatischen, 
aromatischen oder araliphatischen Diolen handeln. Diole mit einem gespannten Cyclo- 
olefinring enthalten bevorzugt 5 bis 40 und besonders bevorzugt 7 bis 30 C-Atome. Bei 
den Diolen kann es sich zum Beispiel um aliphadsche, cycloaliphadsche, aromatische 
oder araliphausche Diole handeln. Diole und Diepoxide sind dem Fachmann gelaufig und 
werden hier nicht aufgezahlt. Unter den Diepoxiden sind die Diglycidylether und Diglyci- 
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dylcstcr bevorzugt Diepoxide und Diole mit cinem gcspannten Cycloolefinring cnthalten 
bevorzugt cin Strukturelemcnt der Formcl (a), einschlicsslich der Bevorzugungen. 

Die Polyepoxide konnen zum Beispiel wiederkehrende Stnikturelemente ausgewMhlt aus 
der Gruppe von Strukturelementen der Fonneln (b), (c), (d) und (e) 

[•CH 2 -CH(OH)-CH 2 -0-RorO-CH2-CH(OH)-CH 2 .0- (b), 

-R06-O (c), 
[-CH 2 .CH(OH)-CT 2 -aRo7-0-CH r CH(OH)-CH 2 -0- (d), 

-R08-O- ( e >* 

cnthalten, mit der Massgabe, dass mindestens Stnikturelemente der Formeln (b) oder (c) 
Oder beide enthalten sind, worin und unabhangig voneinander ein bivalenter Rest 
eines gespannten Cycloolefins oder ein bivalenter Rest mit einem gespannten Cycloolefin, 
R^ ein urn die Glycidyloxygruppen verminderter bivalenter Rest eines Diglycidylethers 
und R08 cin um die Hydroxylgruppe verminderter bivalenter Rest eines Diols sind. 

Bezogen auf 1 Mol des Polymers k6nnen je bis zu 100 Mol-% der Stnikturelemente der 
Formeln (b) und (c) im Polymer enthalten sein. Sind Stnikturelemente der Formeln (b) 
und (d) beziehungsweise (c) und (e) zugegen, so sind vorteilhafte MischverhSltnisse 5 bis 
95, bevorzugt 10 bis 80 Mol-% Stnikturelemente der Formeln (b) beziehungsweise (c) und 
95 bis 5, bevorzugt 90 bis 20 Mol-% der Strukturelemente der Formeln (c) beziehungs- 
weise (e), bezogen auf 1 Mol des Polymers. 

Die Polyepoxide stellen lineare Polyether dar und sind auf verschiedene Weise zugSng- 
lich, zum Beispiel entweder durch die Umsetzung der Diepoxide mit den Diolen oder 
durch Diels- Alder Reaktion von Polyepoxiden mit oleftnisch unges&tigten Diepoxid- 
und/oder Diolstmktureinheiten mit offenkettigen oder bevorzugt cyclischen 1,3-Dienen 
unter Bildung gespannter Cycloolefinringe. 

Bei R05 und kann es sich zum Beispiel um ein- oder zweifach olefinisch ungesattigtes 
Cs-Cg-Cycloalkylen oder kondensiertes polycyciisches, bevorzugt bi- oder tricyciisches 
C r C 18 -Cycloalkylen handeln. Beispiele sind Cyclopentenylen, Cycloheptenylen und 
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Cyclooctenylen. In eincr besonders bevorzugten Ausftthrungsform stcllen und un- 
abh&ngig voneinander einen Norbornenrest der Fonnel (nrj) oder (nr^ dar 




CH 2 . 

(nrj) J^<T (nr 2 ). 

CHo- 



Bei R07 und Rog handelt es sich bevorzugt um Q-Cjg-, bevorzugt C2-C 12 -Alkylen, Poly- 
oxaalkylen mit 2 bis 50, bevorzugt 2 bis 10 Oxaalkyleneinheiten und 2 bis 6, bevorzugt 2 
bis 4 C-Atomen im Oxyalkylen, C 3 -C 12 -, bevorzugt C 5 -C 8 -Cycloalkylen, C 5 -C 8 -Cyclo- 
alkylen-CH 2 - f -CH 2 -(C 5 -C 8 -Cycloalkylen)-CH 2 -, C 6 -C 14 -Aiylen, Bisphenylen, Benzylen, 
Xylylen, -C^-^-C^ mit Xq X gleich O, S, SO, SO* CO, C0 2 , NH, N^-C^Alkyl), 
Alkyliden mit 1 bis 18, bevorzugt 1 bis 12 C-Atomen, oder C5-C7-Cycloalkyliden. Einige 
Beispiele sind Ethylen, Propylen, Butylen, Di-, Tri- und Tetraoxaethylen, Cyclopentylen, 
Cyclohexylen, Cyclohexylen-CH 2 -, -CH 2 -Cyclohexylen-CH 2 -, Phenylen, -C^O-C^-, 
-CA^Hj-C^-, -C^-CH({M 3 M^- f -C 6 H4-C(CH3) 2 -C 6 H4- und 
■QHrC^HHj-QHrfr. 

Bei den Polyepoxiden handelt es sich um neue Polymere, die ebenfalls ein Gegenstand der 
Erfindung sind. 

Die Polyester k&nnen gleiche oder verschiedene Strukturelemente ausgewghlt aus der 
Gruppe von Strukturelementen der Formeln (0, (g), (h) und (i) enthalten, wobei wenig- 
stens die Strukturelemente der Formeln (f) oder (g) oder beide zugegen sein miissen, 



-C(0)-Ro9-C(0)- 


(f), 


-0-Ro 10 -0- 


(g), 


-C(0)-Ro„-C(0)- 


(h), 


-0-Ro I2 -0- 


(i), 



worin R<$ und Roio unabhangig voneinander einen bivalenten Rest eines gespannten 
Cycloolefins oder einen bivalenten Rest mit einem gespannten Cycloolefin, R cu einen um 
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die Carboxylgmppen verminderter bivalenien Rest einer Dicarbons&ure und R012 einen 
um die Hydroxylgruppe verminderten bivalenten Rest eines Diols bedeuten. 

Bezogen auf 1 Mol des Polymers kOnnen je bis zu 100 Mol-% der Strukturelememe der 
Formeln (f) und (g) im Polymer enthalten sein. Sind Strukturclemente der Formeln (f) und 

(h) beziehungsweise (g) und (i) zugegen, so sind vorteilhafte Mischverh&ltnisse 5 bis 95, 
bevorzugt 10 bis 80 Mol-% Strukturelememe der Formeln (f) beziehungsweise (h) und 95 
bis 5, bevorzugt 90 bis 20 Mol-% der Strukturelemente der Formeln (g) beziehungsweise 

(i) . 

Die Polyester sind bevorzugt linear und entweder durch Veresterungs- oder Umestenings- 
verfahren der entsprechenden Monomeren zuganglich oder durch Diels- Alder Reakuon 
von Polyestern mit olefinisch ungesattigten DicarbonsSure- und/oder Diolstniktureinheiten 
mit offenketdgen oder bevorzugt cyclischen 1,3-Dienen unter Bildung gespannter Cyclo- 
olefinringe. Bevorzugt verwendet man fur die Diels-Alder Reaktion mono-, di- oder tri- 
cyclische Diene. 

Bei R09 und R010 kann es sich zum Beispiel um ein- oder zweifach olefinisch ungesSttig- 
tes C 5 -C 8 -Cycloalkylen oder kondensiertes polycyclisches, bevorzugt bi- oder tricycli- 
sches C 7 -C 18 -Cycloalkylen handeln. Beispiele sind Cyclopentenylen, Cycloheptenylen, 
Cyclooctenylen und besonders Norbornenreste der Formeln (nrj) und (nr 2 ). 

Bei Ron handelt es sich bevorzugt um C 2 -C 18 -, bevorzugt (VC^-Alkylen oder 
-Alkenylen, C 3 -C 12 -, bevorzugt G 5 -Cg-Cycloalkylen oder -Cycioalkenylen, ^-Cg-Cyclo- 
alkylen-CH 2 - f -CH 2 -(<^-C 8 -Cydoalkylen)-CH 2 -, C 6 -C l8 -Aiylen, Bisphenylen, Benzylen, 
Xylylen, -C^-XorC^- mit Xd gleich O, S, SO, S0 2t CO, C0 2 , NH, N^-C^Alkyl), 
Alkyliden mit 1 bis 18, bevorzugt 1 bis 12 C-Atomen, oder Cs^-Cycloalkyliden* Einige 
Beispiele sind Ethylen, Propylen, Butylen, Hexylen, Cyclopentylen, Cyclohexylen, Cyclo- 
hexylen-CH r , -CH 2 -Cyclohexylen-CH 2 -, Phenylen, Naphthylen, -Cyij-C^-C^-, 
-C^-CftHo -Q^-SOrQHi-, -C^-CO-Q^- und -C^-O-C^-. Bevorzugt ist 
R on C 2 -C 8 -Alkylen, Cyclohexylen oder o-, m- oder p-Phenylen. 

Bei Roi 2 kann es sich bevorzugt um C^-C^-, bevorzugt (^-CjrAlkylen, Polyoxaalkylen 
mit 2 bis 50, bevorzugt 2 bis 10 Oxaalkyleneinheiten und 2 bis 6, bevorzugt 2 bis 4 C-Ato- 
men im Oxyalkylen, C 3 -C 12 -, bevorzugt Cs-Q-Cycloalkylen, Cs-Q-Cycloalkylen-CHr, 
-CH 2 -(C 5 -Q-Cycloalkylen)-CH 2 -, Q-C^-Arylen, Bisphenylen, Benzylen, Xylylen, 



WO 96/23829 



PCT/EP96/00195 



- 10- 



-QRt-XorQJir mit Xo, gleich O, S, SO, SOj. CO, C0 2 , NH, N(C r C 4 -Alkyl), Alkyli- 
den mit 1 bis 18, bevorzugt 1 bis 12 C-Atomen, oder C5-C7-CycIoalkyliden handeln. 
Einige Beispiele sind Ethylen, Propylen, Butylen, Hexylcn, Di-, Tri- und Tetraoxaethylen, 
Cyclopentylen, Cyclohexylen, Cyclohexylen-CH 2 -, -Q^-Cyclohexylen-CH^, Phenylen, 
-C5H4-CH2-C6H4-, -CsHj-CHCCIty-QHj-, -QH 4 -C(CH3)2-C5H4- ) -C$H 4 -C 6 H 10 -C 6 H 4 - 
und -Qfl4-0-C$H4-. Besonders bevorzugt ist R012 C 2 -C 6 -Alkylen, das insbesondere linear 
ist. 

Bei den Polyestern handelt es sich urn neue Polymere, die ebenfalls ein Gegenstand der 
Eifindung sind. 

Die Polyamide konnen gleiche oder verschiedene Strukturelemente ausgewShlt aus der 
Gruppe von Strukturelementen der Formeln (j) t (k), Q) und (m) enthalten, wobei 
wenigstens die Strukturelemente der Formeln (j) oder (k) oder beide zugegen sein miissen, 

-C(0)-Ro 13 -C(0)- (j), 

-NH-Ro 14 -NH- (k), 

-C(0)-Ro 15 -C(0)- (1), 

-NH-Ro 16 -NH- (m), 

worin Ro 13 und Rq 14 unabhangig voneinander einen bivalenten Rest eines gespannten 
Cycloolefins oder einen bivalenten Rest mit einem gespannten Cycloolefin, Rq 15 einen urn 
die Carboxylgruppen verminderten bivalenten Rest einer Dicarbons&ure und Ro l6 einen 
urn die Aminogruppen verminderten bivalenten Rest eines Diamins bedeuten. 

Bezogen auf 1 Mol des Polymers kbnnen je bis zu 100 Mol-% der Strukturelemente der 
Formeln (j) und (k) im Polymer enthalten sein. Sind Strukturelemente der Formeln (j) und 
(1) beziehungsweise (k) und (m) zugegen, so sind vorteilhafte Mischverh&ltnisse S bis 95, 
bevorzugt 10 bis 80 Mol-% Strukturelemente der Formeln (j) beziehungsweise (1) und 95 
bis 5, bevorzugt 90 bis 20 Mol-% der Strukturelemente der Formeln (k) beziehungsweise 
(m). 



Die Polyamide sind bevorzugt linear und entweder durch Amidierungs- oder Umamidie- 
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rungsverfahren der entsprechenden Monomcrc zuganglich, oder durch Dicls-AJdcr Reak- 
tion von Polyamiden mit olefinisch unges&ttigten Dicarbonsaure- und/oder Dianrinstruk- 
tureinheiten mit offenketrigen oder bevorzugt cyclischen 1,3-Dienen unter Bildung ge- 
spannter Cycloolefinringe. Bevorzugt verwendet man fiir die Diels-Alder Reaktion mono-, 
di- oder tricyclische Diene. 

Bei Ron und Ro 14 kann es sich zum Beispiel um ein- oder zweifach olefinisch ungesattig- 
tes C 5 -C 8 -Cycloalkylen oder kondensiertes polycyclisches, bevorzugt bi- oder tricycli- 
sches C 7 -C 18 -Cycloalkylen handeln. Beispiele sind Cyclopentenylen, Cycloheptenylen, 
Cyclooctenylen und besonders Norbornenreste der Formeln (nrj) und (nr 2 ). 

Bei R015 handelt es sich bevorzugt um C^-C^-, bevorzugt CVC^-Alkylen oder -Alkeny- 
len, C 3 -C 12 -, bevorzugt C 5 -Cg-Cycloalkylen oder -Cycloalkenylen, C 5 -C 8 -Cycloalkylen- 
CH 2 -, -CH 2 -(C 5 -C 8 -Cycloalkylen)-CH r , C 6 -C 18 -Arylen, Bisphenylen, Benzylen, Xylylen, 
-CJU-XovCJU- mit Xq! gleich O, S, SO, S0 2 , CO, C0 2 , NH, N(C r C 4 -AlkyI), Alkyli- 
den mit 1 bis 18, bevorzugt 1 bis 12 C-Atomen, oder C5-C 7 -Cycloalkyliden. Einige 
Beispiele sind Ethylen, Propylen, Butylen, Hexylen, Cyclopentylen, Cyclohexylen, Cyclo- 
hexylen-CH r , -CH 2 -Cyclohexylen-CH 2 -, Phenylen, Naphthylen, -C 6 H 4 -CH r C 6 H 4 - t 
-C^-C^-, -C^-SOj-C^-, -Qft-GO-Ctfit- und -QH^O-C^-. Bevorzugt ist 
Rois C 2 -C 8 -Alkylen t Cyclohexylen oder o-, m- oder p-Phenylen. 

Bei Ro 16 kann es sich bevorzugt um C^-C^-, bevorzugt (^-C^-Alkylen, C 3 -Ci 2 -, bevor- 
zugt Cs-Cg-Cycloalkylen, C5-C 8 -Cycloalkylen-CH 2 -, -CH 2 -(C5-C 8 -Cycloalkylen)-CH 2 - f 
Cg-C^-Arylen, Bisphenylen, Benzylen, Xylylen, -C^-X^-C^- mit Xq X gleich O, S, 
SO, SO* CO, C0 2 , NH, N(C r C 4 -Alkyl), Alkyliden mit 1 bis 18, bevorzugt 1 bis 12 C- 
Atomen, oder C 5 -C7-Cycloalkyliden handeln. Einige Beispiele sind Ethylen, Propylen, 
Butylen, Hexylen, Di-, Tri- und Tetraoxaethylen, Cyclopentylen, Cyclohexylen, Cyclo- 
hexylen-CH 2 -, -CH r Cyclohexylen-CH 2 - t Phenyien, -C^-CHCaty-QfV, 
-C^-OC^-, -QH^CHrCA-. -CJU-dCHsh-CJU- und -C^-QH^C^-. 
Besonders bevorzugt ist R016 C 2 -C 6 -Alkylen, das insbesondere linear ist. 

Die Polyamide kOnnen auch Stmktureinheiten von 4 bis 12-gliedrigen Lactamen wie zum 
Beispiel e-Caprolactam enthalten. 

Bei den Polyamiden handelt es sich um neue Polymere, die ebenfalls ein Gegenstand der 
Erfindung sind. 
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Polyesteramide sind Mischpolymere mit Diaminen und Diolen, die zum Beispiel die zuvor 
fur die Polyester und Polyamide erwShnten Stiukturelemente in jeder Kombination enthal- 
ten k5nncn. 

Bei den Polyesteramiden handelt es sich um neue Polymers, die ebenfalls ein Gegenstand 
der Erfindung sind. 

Die Polyuiethane und Polyhamstoffe kdnnen gleiche oder verschiedene Stnikturelemente 
ausgewShlt aus der Gruppe von Strukturelementen der Formeln (n) t (o), (p) und (q) 
enthalten, wobei wenigstens die Stnikturelemente der Formeln (n) oder (o) oder beide 
zugegen sein mUssen, 

-C(0)-NH-Roi7-NH-C(0)- (n), 

-C(0)-NH-Roi 9 -NH-C(0)- (p), 

worin Ron und Roig unabhfingig voneinander einen bivalenten Rest eines gespannten 
Cycloolefins oder einen bivalenten Rest mit einem gespannten Cycloolefin, Ro 19 einen um 
die Cyanatgruppen verminderten bivalenten Rest eines Diisocyanats und R^ einen um 
die Amino- oder Hydroxylgruppen verminderten bivalenten Rest eines Diamins oder eines 
Diols bedeuten, und die X02 unabhfingig voneinander -O- oder -NH- darstellen. 

Die Polyuiethane und -hanistoffe sind bevorzugt linear und entweder durch Additions- 
polymerisation der entsprechenden Monomere zugfingiich oder durch Diels-Alder Reak- 
tion von Polyuiethanen beziehungsweise Polyhamstoffen mit olefinisch ungesfittigten Di- 
isocyanat, Diol- und/oder Diaminstiuktureinheiten mit offenkettigen oder bevorzugt cycli- 
schen 1,3-Dienen unter Bildung gespannter Cycloolefinringe. Bevorzugt verwendet man 
fur die Diels-Alder Reaktion mono-, di- oder tricyclische Diene. 

Bezogen auf 1 Mol des Polymers kdnnen je bis zu 100 Mol-% der Stnikturelemente der 
Formeln (n) und (o) im Polymer enthalten sein. Sind Stnikturelemente der Formeln (n) 
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und (o) beziehungsweise (p) und (q) zugegen, so sind voiteilhafte Mischverhaltnisse 5 bis 
95, bevorzugt 10 bis 80 Mol-% Strukturelemente der Fonneln (n) beziehungsweise (p) und 
95 bis 5, bevorzugt 90 bis 20 Mol-% der Strukturelemente der Fbrmeln (o) beziehungs- 
weise (q). 

Bei Ro 17 und Ro 18 kann es sich zum Beispiel urn ein- Oder zweifach olefinisch ungesftttig- 
tes C 5 -Cg-Cycloalkylen oder kondensiertes polycyclisches, bevorzugt bi- oder tricycli- 
sches C 7 -C l8 -Cycloalkylen handeln. Beispiele sind Cyclopentenylen, Cycloheptenylen, 
Cyclooctenylen und besonders Norbornenreste der Formeln (nrj) und (nr 2 ). 

Bei R019 handelt es sich bevorzugt urn CVQg-, bevorzugt Cj-C^-Alkylen oder -Alkeny- 
len, C 3 -C 12 -, bevorzugt Cs-Cg-Cycloalkylen oder -Cycloalkenylen, C 5 -Cg-Cycloalkylen- 
CH 2 -, -CH 2 -(C 5 -Cg-C^cloalkylen)-CH 2 -, C 6 -C 18 -Arylen, Bisphenylen, Benzylen, Xylylen, 
-C^-XorC^- mit X 01 gleich O, S t SO, SO* CO, CO* NH, N(C r C 4 -Alkyl), Alkyli- 
den mit 1 bis 18, bevorzugt 1 bis 12 C-Atomen, oder C 5 -C 7 -Cycloalkyliden. Einige Bei- 
spiele sind Ethylen, Propylen, Butylen, Hexylen, Cyclopentylen, Cyclohexylen, Isophoro- 
nylen, Cyclohexylen-CH 2 -, -CH 2 -Cyclohexylen-CH 2 -, Phenylen, Naphthylen, Toluylen, 
Xylylen, -C^-QHr, -Q^-CHrC^-, -C^-SC^-CgH^, -C^-CO-C^- und 
-C^VO-C^-. 

Bei R^kann es sich bevorzugt um CVQg-, bevorzugt C^-C^-Alkylen, Polyoxaalkyien 
mit 2 bis 50, bevorzugt 2 bis 10 Oxaalkyleneinheiten und 2 bis 6, bevorzugt 2 bis 4 C-Ato- 
men im Oxyalkylen, C 3 -C 12 -, bevorzugt Cs-Cg-Cycloalkylen, C 5 -Cg-Cycloalkylen-CH 2 -, 
-CH 2 -(C r Cg-Cycloalkylen)-CH r , C 6 -C 14 -Arylen, Bisphenylen, Benzylen, Xylylen, 
-C6H4-X 01 -C 6 H4- mit Xqi gleich O, S, SO, S0 2 , CO, CC^, NH, N(C r C 4 -Alkyl), Alkyli- 
den mit 1 bis 18, bevorzugt 1 bis 12 C-Atomen, oder C 5 -C r Cycloalkyliden handeln. 
Einige Beispiele sind Ethylen, Propylen, Butylen, Hexylen, Di-, Tri- und Tetraoxaethylen, 
Cyclopentylen, Cyclohexylen, Cyclohexylen-CH 2 -, -CH r Cyclohexylen-CH rf Phenylen, 
-QHj.CHrC^-, -C^-CHCC^-C^-, -QH^CCC^-C^-, -C 6 H 4 -C 6 H 10 -C 6 H 4 - 
und -C^-O-QIV. Besonders bevorzugt ist CV C 6 -Alkylen, das insbesondere linear 
ist 

Bei den Polyurethanen und Polyharnstoffen handelt es sich um neue Polymere, die eben- 
falls ein Gegenstand der Erfindung sind. 



Erfindungsgemass bevorzugt sind Polymerisate mit einem Kohlenstoffriickgrat, von denen 
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es unterschiedliche Ausfiihningsformen zu erwahnen gibt 

In einer Ausfiihrungsform kann es sich urn im wesentlichen oder vollstandig lineare Meta- 
thesepolymerisate von kondensierten mindestens bicyclischen cycloaliphatischen Dienen 
handeln, die zwei olefinische Doppelbindungen in unterschiedlichen Ringen enthalten. 
Die einzelnen Ringe kdnnen 3 bis 12 t bevorzugt 5 bis 8 Ring-C-Atome enthalten. Die 
Polymere enthalten beispielsweise wiederkehrende Strukturclemente der Formel (r) 

=CH-Ro2 r CH= (r) 

worin R^i C^-Cio** bevorzugt C 3 -C 6 -Alkylen bedeutet, an das ein Cycloalkenylen mit 
insgesamt 5 bis 8 C- Atomen direkt oder iiber ein weiteres ankondensienes Cycloalkylen 
mit 5 bis 8 C-Atomen ankondensiert ist. Bevorzugte Beispiele sind lineares Polynorborna- 
dien mit wiederkehrenden Strukturelementen der Fonnel (r ) 

=HC. ^ CH= 

(r), 



oder lineares Polydicyclopentadien mit wiederkehrenden Strukturelementen der Formel 
(r) 



-8"CH= 



(r), 



oder Copolymers mit diesen beiden wiederkehrenden Strukturelementen. 

Ferner sind lineare Copolymers mit einem wiederkehrenden Strukturelement der Fonnel 
(r), bevorzugt je einem oder beiden der obigen Strukturclemente (r ) und (r ") und Struktur- 
elementen der Formel (r") 



CH CQ^= = 

/ J (r") 

Q 3 
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eines gespannten Cycloolefins geeignet, worin 

Q3 ein linearcs oder verzweigtes C r C 18 -Alkylen ist, das, gegcbencnfalls mit Halogen, 
=0, -CN, -N0 2 , -COOM, -SC^M, -PO3M, -COOCM^, -Sa^M,)^, -PO^)^ 
C r C2o-Alkyl f R^RaSHOV, Q-Cio-Hydroxyalkyl C r C2 0 -Halogenalkyl B 
C r C 6 -Cyanoalkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 6 -C 16 -Aryl, C 7 -C 16 -Aralkyl, CrQ-Hetero- 
cycloalkyl, C 3 -C l6 -Heteroaryl, C 4 -Ci 6 -Heteroaralkyl oder R4-X- substituiert ist ; oder 
bei dem zwei benachbarte C-Atome mit -COO-CO- oder -CO-NR5-CO- substituiert 
sind; oder bei dem gegebenenfalls an benachbarten Kohlenstoffatomen ein alicycli- 
scher, aromatischer oder heteroaromatischer Ring ankondensiert ist, welcher unsubsti- 
tuiert oder mit Halogen, -CN, -NO* R$R 7 R 8 Si-(0) u -, -COOM, -S0 3 M, -PC^M, 
-COOCM^, -SO^M^, -PC^CM^, Cj-Cjo-Alkyl, Q-Cjo-Halogenalkyl, 
C-Cjo-Hydroxyalkyl, C r C 6 -Cyanoalkyl f C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 6 -C 16 -Aryl, 
C r C 16 -Aralkyl, C 3 -C 6 -Heterocycloalkyl, Q-C^-Heteroaiyl, C 4 -C 16 -Heteroaialkyl 
oder R^-X^ substituiert ist; 

X und X! unabhangig voneinander fiir -O-, -S-, -CO-, -SO-, -SO r , -O-C(O)-, -C(0)-0-, 
-C(0)-NR 5 -, -NR 10 -C(O)-, -S0 2 -0- oder -0-S0 2 - stehen; 

R,, R 2 und R 3 unabhangig voneinander C r C 12 -Alkyl, C r C 12 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 
Benzyl bedeuten; 

R4 undR 13 unabhangig CpC^-Alkyl, C 1 -C 20 -Halogenalkyl, Cj-C^-Hydroxyalkyl, 

C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 6 -C 16 -Aryl, C 7 -C 16 -Aralkyl bedeuten; 
R 5 und R 10 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl 

bedeuten, wobei die Alkylgruppen ihrerseits unsubstituiert oder mit C r C 12 -Alkoxy 

oder C 3 -Cg-Cycloalkyl substituiert sind; 
R$, R 7 und R 8 unabhangig voneinander C r C 12 -Alkyl, C r C 12 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 

Benzyl bedeuten; 
M fiir ein Alkalimetall und M t fiir ein Erdalkalimetall stehen; und 
u fiir 0 oder 1 steht; 

wobei der mit Qj gebildete alicyclische Ring gegebenenfalls weiterc nicht-aromatische 

Doppelbindungen enth< 
Q2 Wasserstoff, Cj-Cjo-Alkyl, C r C 20 -Halogenaikyl, C r C 12 -Alkoxy, Halogen, -CN, 

R ir X 2 - darstellt; 

Rn C r C2o-Alkyl, d-C^-Halogenalkyl, Cj-Cjo-Hydroxyalkyl, C r C 8 -Cycloalkyl, 

C6-C 16 -Aryl oder C r C 16 -Aralkyl bedeutet; 
X 2 -C(0)-0- Oder -C(0)-NR 12 - ist; 

R 12 Wasserstoff, C r C l2 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl darstellt; 

wobei die vorgenannten Cycloalkyl-, HeterocycloalkyI-, Aryl-, Heteroaryl-, Aralkyl- und 
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Heteroaralkylgruppen unsubsutuiert Oder mit Cj-C^-Alkyl, C r C 12 -Alkoxy t -N0 2 , -CN 
oder Halogen substituiert sind, und wobei die Heteroatome der vorgenannten Heterocyclo- 
alkyl-, Heteroaryl- und Heteroaralkylgruppen aus der Gruppe -O-, -S-, -NR9- und -N= aus- 
gewahlt sind; und 

R9 Wasserstoff, Ci-C 12 - Alkyl, Phenyl oder Benzyl darstellL Q2 stellt besonders bevorzugt 
Hdar. 

In einer anderen Ausfiihrungsform handelt es sich bei den Polymeren mit einem Kohlen- 
stoffnickgrat urn Copolymers von gespannten Cycloolefinen mit kondensierten mindes- 
tens bicyclischen cycloaliphatischen Dienen, die wenigstens zwei olefinische Doppelbin- 
dungen in unterschiedlichen Ringen enthalten, und ethylenisch ungesattigten Comonome- 
ren. Die einzelnen Ringe kdnnen 3 bis 12, bevorzugt 5 bis 8 Ring-C-Atome enthalten. Die 
Polymere enthalten beispielsweise wiederkehrcnde Struktuielemente der Formel (r) und 
der Formel (s), 

=CH-Ro2 r CH= (r) 

C C (S), 

*« R024 

worin 

R021 C2~C\o~> bevorzugt Q-Q-Alkylen bedeutet, an das ein Alkenylen mit 2 bis 6, 

bevorzugt 2 bis 5 C-Atomen direkt oder uber einen ankondcnsienen Cycloalkylen- 

ring mit 5 bis 8 C-Atomen gebunden ist; 
Ro22 H, F, C,-C 12 -Alkyl, -COOH, -C(0)0-C r C 12 - Alkyl, -C(0)-NH-C r C 12 - Alkyl oder 

-C(0)-NH 2 , bevorzugt H, F, C r C 4 -Aikyl, -CCX)H oder -C(0)-C r C 6 -Alkyl 

bedeutet; 

Ro23 H, F, CI, CN oder C r C ir Alkyl, bevorzugt H, F f CI oder C r C 4 -Alkyl darstellt; 

Ro24 fiir H, F, CI, CN, OH, C r C 12 -Alkyl t C r C 12 -Alkoxy, unsubstituiertes oder mit OH, 
CI, Br, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, -C(0)OC r C 12 - Alkyl, -C(0>-NH 2 , -SO3H, 
-COOH, C(0)-NH-C r C 12 -A!kyl oder -S03-C r C l2 -Alkyl substituiertes Phenyl, 
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-C(0)OH, -CCOKX^-C^-Hydroxyalkyl, -C(0)0-C r C ir Alkyl, -C(0)-NH 2 oder 
-C(0)-NH-C r C 12 -Alkyl, bevorzugt fur H, F, CI, CN, OH, C r C 4 -Alkyl, 
C r C 4 -Alkoxy, unsubstituiertes oder mit OH f CI, Br t C r C 4 - Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, 
-COOH, -C(0)OC,-C 14 -Alkyl, -C(0)-NH 2 , C(0)-NH-C r C 4 -Alkyl, -SO3H oder 
-S03-C r C 4 -Alkyl subsrituienes Phenyl, -COOH, -C(0)0-C r C 4 - Alkyl, 
-C(0)0-C 2 -C 6 -Hydroxyalkyl, -C(0)-NH-C r C 4 - Alkyl oder -C(0)-NH 2 steht; und 
R025 H, F oder C r C 12 -Alkyl, bevorzugt H oder F darstellt. 

Bevorzugte Beispiele fur wiederkehrende Strukturelemente der Formei (r) sind Struktur- 
elemente der Formei (r ) und (r ). 

Die Strukturelemente der Formei (r) kOnnen in einer Menge von 5 bis 100, bevorzugt 10 
bis 80, und besonders bevorzugt 20 bis 60 Mol-% enthalten sein, bezogen auf 1 Mol Poly- 



Die Polymere mit Ausnahme der Copolymerc von Norbornen und Ethylen alleine oder zu- 
sammen mit anderen unsubstituienen Olefinen sind neu und ebenfalls ein Gegenstand der 
Erfindung. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform handelt es sich bei den Polymeren mit einem Kohlen- 
stoffnickgrat urn Metathesepolymerisate von gespannten Cycloolefinen mit einer Doppel- 
bindung im Ring oder um copolymerc Metathesepolymerisate von gespannten Cyclo- 
olefinen mit einer Doppelbindung im Ring und olefinisch ungesattigten Comonomeren, 
dercn olefinische Doppelbindungen im Polymerriickgrat teilweise oder vollstSndig mit 
offenkettigen oder cyclischen 1,3-Dienen mit 4 bis 12, bevorzugt 5 bis 8 C-Atomen in 
einer Diels-Alder Reaktion zu Cycloalkenylenrcsten mit 6 bis 14, bevorzugt 7 bis 12 
C-Atomen umgesetzt sind. Bevorzugt sind 5 bis 80%, bevorzugter 5 bis 60% und beson- 
ders 10 bis 50% der Doppelbindungen umgesetzt 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten diese Metathesepolymerisate wiederkeh- 
rende Strukturelemente der Formei (t) 



mer. 



CH 



CH 




(t), 



worm A, mono- oder bicyciisches Cs-Q-Cycloaikenylen bedeutet. 
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Besonders bevorzugt entspricht das Strukturelement dcr Formel (t) Norborn-l,2-enylen 
der Formel (nr 3 ) 



(nr 3 ). 

In ciner weiteren bcvorzugten Ausfuhrungsform enthSlt das Metathesepolymer wiederkeh- 
rcndc Struktureinheiten der Formel (u) 

CH- — -CH R^- 

und wiederkehrende Strukturelemente der Formel (w) 

-CH=CH-R026- (w), 

worin Aj zusammen mit der -CH-CH-Gruppe fiir bicyclisches Cs-Cg-Cycloalkenylen 
steht, vorzugsweise fiir Cyclopent-l,2-en-3,5-ylen, und C r C 12 -, bevorzugt C 3 -C 12 - 
Alkylen darstellt, 

und gegebenenfalls wiederkehrenden Strukturelementen der Formel (s). 

Die Stnikturelememe der Formel (u) konnen in einer Menge von 5 bis 100, bevorzugt 5 
bis 80, besonders bevorzugt 5 bis -60 und insbesonderc bevorzugt 10 bis 50 Mol-%, und 
die Stnikturelememe der Formel (w) kSnnen in einer Menge von 95 bis 0, bevorzugt 95 
bis 20, besonders bevoraigt 95 bis 40 und insbesonderc bevorzugt 90 bis 50 Mol-% ent- 
halten sein, bezogen auf ein Mol Polymer. Die Struktuielemente der Fonnel (s) konnen in 
einer Menge von 0 bis 80, bevorzugt 0 bis 60, und besonders bevorzugt 0 bis 50 Mol-% 
enthalten sein, bezogen auf 1 Mol eines Copolymers. 

Diese Metathesepolymere sind neu und ebenfalls ein Gegenstand der Erfindung. 

In einer anderen Ausfuhnmgsform handelt es sich bei den Polymeren mit einem Kohlen- 
stoffriickgrat urn Homo- und Copolymerisate von 1,3-Dienen und gegebenenfalls olefi- 
nisch ungesfittigten Monomeren, deren olefinische Doppelbindungen im Polymerriickgrat 
teilweise Oder vollstSndig mit offenkettigen oder bevorzugt cyclischen 1,3-Dienen mit 4 
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bis 12, bevorzugt 5 bis 8 C-Atomen in einer Diels-AIder Reaktion zu Cycloalkenylen- 
resten mil 6 bis 14, bevorzugt 7 bis 12 C-Atomen umgesetzt sind. Bevorzugt sind 5 bis 
80%, bevorzugter 5 bis 60% und besonders 10 bis 50% der Doppelbindungen umgesetzL 
Geeignete 1,3-Diene sind zum Beispiel 1,3-Butadien, Isopren und Chloropien. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten diese Polymerisate wiedericehrende 
Strukturelemente der Formel (t). 

Besonders bevorzugt entspricht das Strukturelement der Formel (t) Norbom-l,2-enylen 
der Formel (nr 3 ). 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt das Polymer wiedericehrende 
Struktureinheiten der Formel (y) 

R<)27 

.H 2 C CH C CH 2 - (y), 

und wiederkehrende Strukturelemente der Formel (z) 

-CH 2 -CH=CRo2 r CH 2 - (z), 

worin Aj zusammen mit der -CH-CRo2rGruppe fdr bicyclisches C 5 -C 8 -Cycloalkenylen 
steht, vorzugsweise fur Cyclopent-l,2-en-3,5-ylen, und R027 H » CI odef C r C 12 -» bevor- 
zugt C,-C 6 -Alkyl darstellt, 

und gegebenenfalls wiederkehrenden Strukturelementen der Formel (s). 

Die Strukturelemente der Formel (y) konnen in einer Menge von 5 bis 100, bevorzugt 5 
bis 80, besonders bevorzugt 5 bis 60 und insbesondere bevorzugt 10 bis 50 Mol-%, und 
die Strukturelemente der Formel (z) kfinnen in einer Menge von 95 bis 0, bevorzugt 95 bis 
20, besonders bevorzugt 95 bis 40 und insbesondere bevorzugt 90 bis 50 Mol-% enthalten 
sein, bezogen auf ein Mol Polymer. Die Strukturelemente der Formel (s) konnen in einer 
Menge von 0 bis 80, bevorzugt 0 bis 60, und besonders bevorzugt 0 bis 50 Mol-% enthal- 
ten sein, bezogen auf 1 Mol eines Copolymers. 



Diese Polymere sind neu und ebenfalls ein Gegenstand der Erfindung. 
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Besonders bevorzugt sind Polyraere, die nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff aufgebaut 
sind. 

Die Verfahren zur Herstellung der zuvor genannten Polymere sind bekannt oder analog zu 
bekannten Verfahren. Die Ausgangsmonomere und -polymere sind ebenfalls bekannt und 
teilweise kSuflich oder nach analogen Verfahren herstellbar. Diels-Alder Umsetzungen 
werden vorteilhaft in Ldsungsmitteln vorgenommen und zweckmSssig bei Obeidruck 
durchgefuhrt. Metathese-Copolymere und Verfahren zu deien Herstellung sind zum Bei- 
spiel in US 5,215,798 beschrieben. Diese Polymerisate oder Metathesepolymerisate aus 
gespannten Cycloolefinen konnen auch mit den nachfolgend beschriebenen Katalysatoren 
hergestellt werden. Diels-Alder Reakrionen konnen analog dem in EP 287,762 beschrie- 
benen Verfahren durchgefuhrt werden. 

Die Wahl der erfindungsgem&ss zu verwendenden Polymere richtet sich hauptsSchlich 
nach dem Verwendungszweck und den gewunschten Eigenschaften. Die grosse Auswahl 
durch Modifikationen der Polymere ermoglicht die Bereitstellung massgeschneiderter Po- 
lymere fur unterschiedlichste Anwendungen. Eine weitere Modifikationsmoglichkeit er- 
gibt sich aus der Mitverwendung von zur Metathesepolymerisation bef&higten gespannten 
Cycloolefinen, wodurch man insgesamt auf gewunschte Anwendungen spezifische Anpas- 
sungen vornehmen kann. 

Gespannte Cycloolefine, die als Comonomere in der erfindungsgem£ssen Zusammensetz- 
ung enthalten sein kdnnen, sind in grosser Vielzahl bekannt 

Bei den cyclischen Olefinen kann es sich um monocyclische oder polycyclische konden- 
sierte und/oder uberbriickte Ringsysterae, zum Beispiel mit zwei bis vier Ringen, handeln, 
die unsubstituiert oder substituiert sind und Heteroatome wie zum Beispiel O, S, N oder Si 
in einem oder mehieren Ringen und/oder kondensierte aromatische oder heteroaromati- 
sche Ringe wie zum Beispiel o-Phenylen, o-Naphthylen, o-Pyridinylen oder o-Pyriinidi- 
nylen enthalten kdnnen. Die einzeinen cyclischen Ringe kdnnen 3 bis 16, bevorzugt 3 bis 
12 und besonders bevorzugt 3 bis 8 Ringgiieder enthalten. Die cyclischen Olefine kdnnen 
weitere nichtaromatische Doppelbindungen enthalten, je nach Ringgr6sse bevorzugt 2 bis 
4 solcher zusatzlichen Doppelbindungen. Bei den Rings ubstituenten handelt es sich um 
solche, die inert sind, das heisst, die die chemische Stabilitat und die Thermostabilitat der 
Katalysatoren nicht beeintrSchtigen. Bei den Cycloolefinen handelt es sich um gespannte 
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Ringe beziehungsweise Ringsysteme. 

Wenn die cyclischen Olefine mehr als eine Doppelbindung enthalten, zum Beispiel 2 bis 4 
Doppelbindungen, konnen sich abhangig von den Reakdonsbedingungen, dem gewShlten 
Monomer und der Katalysatonnenge, auch vernetzte Polymerisate bilden. 

Ankondensierte alicyclische Ringe enthalten bevorzugt 3 bis 8, besonders bevorzugt 4 bis 
7 und insbesondere bevorzugt 5 oder 6 Ring-C-Atome. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform entsprechen die comonomeren gespannten Cyclo- 
olefine der Formel I 




worin 

Q x ein Rest mit mindestcns einem Kohlenstoffatom ist, der zusammen mit der 

-CH=CQ2-Gruppe einen mindestens 3-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, welchef 
gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome ausgewShlt aus der Gruppe bestehend 
aus Silicium, Phosphor, Sauerstoff, Sticks toff und Schwefel enthSlt; und der unsubsd- 
tuien oder mit Halogen, =0, -CN, -N0 2 , R!R 2 R 3 Si-(0) u - f -COOM, -SO3M, -P0 3 M, 
-COOCMj)^ -SO^M^^, -PChQA x ) mt C r C 20 -AlkyI, C r C2 0 -Hydioxyalkyl 
C r C2o-Halogenalkyl, C r C 6 -Cyanoalkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 6 -C 16 -Aryl, 
C 7 -C 16 -Aralkyl, C 3 -C 6 -Heterocycloalkyl, C 3 -C 16 -Heteroaryl, C 4 -C 16 -Heten>aralkyl 
oder R4-X- substituiert ist; oder bei dem zwei benachbarte C-Atome mit -CO-O-CO- 
oder -CO-NR5-CO- substituiert sind; oder bei dem gegebenenfalls an benachbarten 
Kohlenstoffatomen des alicyclischen Rings ein alicyclischer, aromatischer oder 
heteroaromatischer Ring ankondensiert ist, welcher unsubstituiert oder mit Halogen, 
-CN, -N0 2 , R 6 R 7 R 8 Si-(0) u -, -COOM, -S0 3 M, -FC^M, -OOOCMi)^. -SO^)^ 
-POjKMOin* CpC^o-Alkyl, (VC^-Halogenalkyl, CVC^-Hydioxyalkyl, 
C r C 6 -Cyanoalkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 6 -Ci 6 -Aryl, C r C 16 -Aralkyl, C 3 -C 6 -Hetero- 
cycloalkyl, C 3 -C 16 -Heteroaryl, C 4 -C J6 -Heteroaralkyl oder R 13 -X r substituiert ist; 
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X und Xj unabhangig voneinander fiir -O-, -S-, -CO, -SO-, -S0 2 -, -OC(OK -C(0)-0, 

-C(0)-NR 5 -, -NR 10 -C(O)-, -SO r O- Oder -0-S0 2 - stehcn; 
R lf R 2 und R 3 unabhangig voneinander C r C 12 -Alkyl, C r C 12 -Perfluoralkyl, Phenyl Oder 

Benzyl bedeuten; 

R4 und R 13 unabhangig CpC^-Alkyl, CrC^-Halogenalkyl, C r C2 0 -Hydroxyalkyl, 

C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 6 -C 16 -Aryl t C 7 -C l6 -Aralkyl bedeuten; 
R 5 und R 10 unabhSngig voneinander Wasserstoff, C r C 12 - Alkyl, Phenyl oder Benzyl 

bedeuten, wobei die Alkylgruppen ihrcrseits unsubsdtuiert oder mit C r Ci 2 -Alkoxy 

oder C3-Cg-Cycloalkyl substituiert sind; 
R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander C r C 12 -Alkyl, C r C 12 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 

Benzyl bedeuten; 
M fur ein Alkalimetall und M, fiir ein Erdalkalimetall stehen; und 
u fiir 0 oder 1 steht; 

wobei der mit Q x gebildete alicyclische Ring gegebenenfalls weiterc nicht-aiomatische 

Doppelbindungen enthSlt; 
Q2 Wasserstoff, CpC^-Allcyl, Ci-C^-Halogenalkyl, C r C 12 -Alkoxy, Halogen, -CN, 

R n -X r darstellq 

R n CpC^-Alkyl, CVC^-Halogenalkyl, CrCio-Hydroxyalkyl, C 3 -Cg-Cycloalkyl, 

C 6 -Ci 6 -Aryl oder C 7 -C 16 -Aralkyl bedeutet; 
X 2 -C(0)-0- oder -C(0)-NR 12 - ist; 

R l2 Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl darstellt; 

wobei die vorgenannten Cycloalkyl-, Heterocycloalkyl-, AryK Heteroaryl-, Aralkyl- und 
Heteroaralkylgruppen unsubsdtuiert oder mit C r C 12 -Alkyl, C r C ir Alkoxy, -NC^, -CN 
oder Halogen substituiert sind, und wobei die Heteroatome der vorgenannten Heterocyclo- 
alkyl-, Heteroaryl- und Heteroaralkylgruppen aus der Gruppe -O-, -S-, -NR^ und -N= aus- 
gewShlt sind; und 

R9 Wasserstoff, C r C 12 - Alkyl, Phenyl oder Benzyl darstellL 

Ankondensierte alicyclische Ringe enthalten bevorzugt 3 bis 8, besonders bevorzugt 4 bis 
7 und insbesondere bevorzugt 5 oder 6 Ring-C-Atome. 

Ist in den Verbindungen der Formel I ein asymmetrisches Zentrum vorhanden, so hat dies 
zur Folge, daB die Verbindungen in optisch isomeren Formen auftreten kdnnen. Einige 
Verbindungen der Formel I kdnnen in tautomeren Formen (z.B. Keto-Enol-Tautomerie) 
vorkommen. Liegt eine aliphatische C=C-Doppelbindung vor, so kann auch geometrische 
Isomeric (E-Form oder Z-Form) auftreten. Ferner sind auch Exo-Endo-Konfigurationen 
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moglich. Die Fonnel I umfaBt somit alle mdglichen Stereoisomeren, die in Fonn von En- 
antiomeren, Tautomeren, Diastereomeren, E/Z-Isomeren oder dercn Gemische vorliegen. 

In den Definitionen der Substituenten konnen die Alkyl-, Alkenyl- und Alkinylgruppen 
geradkettig oder verzweigt sein. Dasselbe gilt auch fur den bzw. jeden Alkylteil von Alk- 
oxy- t ALkylthio-, Alkoxycarbonyl- und von weiteren Alkyl-enthaltenden Gruppen. Diese 
Alkylgruppen enthalten bevorzugt 1 bis 12, bevorzugter 1 bis 8 und besonders bevorzugt 1 
bis 4 C- A tome. Diese Alkenyl- und Alkinylgruppen enthalten bevorzugt 2 bis 12, bevor- 
zugter 2 bis 8 und besonders bevorzugt 2 bis 4 C-Atome. 

Alkyl umfaBt beispielsweise Methyl, Ethyl, Isopropyl, n-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sek- 
Butyl, tert-Butyl sowie die verschiedenen isomercn Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, 
Nonyl-, Decyl-, Undecyl-, Dodecyl-, Tridecyl-, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl-, 
Heptadecyl, Octadecyl-, Nonadecyl- und Eicosylradikale. 

Hydroxyalkyl umfaBt beispielsweise Hydroxymethyl, Hydioxyethyl, 1-Hydroxyisopropyl, 
1-Hydroxy-n-Propyl, 2-Hydroxy-n-Butyl, 1-Hydroxy-iso-Butyl, 1-Hydroxy-sek-Butyl, 
l-Hydn>xy-tert-Butyl sowie die verschiedenen isomercn Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, 
Nonyl-, Decyl-, Undecyl-, Dodecyl-, Tridecyl-, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl-, 
Heptadecyl, Octadecyl-, Nonadecyl- und Eicosylradikale. 

Halogenalkyl umfaBt beispielsweise Fluormethyl, Difluormethyl, Trifluonnethyl, Chlor- 
mcthyl, Dichlormethyl, Trichlormethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, 2-Fluorethyl, 2-Chlorethyl, 
2,2,2-Trichlorethyl sowie halogenierte, besonders fluorierte oder chlorierte Alkane, wie 
zum Beispiel der Isopropyl-, n-Propyl- f n-Butyl- t iso-Butyl-, sek-Butyl-, tert-Butyl-, und 
der verschiedenen isomeren Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, Nonyl-, Decyl-, Undecyl-, 
Dodecyl-, Tridecyl-, Tetradecyl-, Pentadecyl-, Hexadecyl-, Heptadecyl-, Octadecyl-, 
Nonadecyl- und Eicosylradikale. 

Alkenyl umfaBt zum Beispiel Propenyl, Isopropenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, Isobutenyl, 
n-Penta-2,4-dienyl, 3-Methyl-but-2-enyl, n-Oct-2-enyl, n-Dodec-2-enyl, iso-Dodecenyl, 
n-Octadec-2-enyl, n-Octadec-4-enyl. 

Beim Cycloalkyl handelt es sich bevorzugt urn Cs-Q-Cycloalkyl, besonders um C5- oder 
C 6 -CycloalkyL Einige Beispiele sind Cyclopropyl, Dimethylcyclopropyl, Cyclobutyl, 
Cycl pentyl, Methylcyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl und Cyclooctyl. 
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Cyanoalkyl umfaBt bcispielsweise Cyanomethyl (Methylnitril), Cyanoethyl (Ethylnitril), 
1-Cyanoisopropyl, 1-Cyano-n-Propyl, 2-Cyano-n-Butyl, 1-Cyano-iso-Butyl, 1-Cyano- 
sek-Butyl, 1-Cyano-teit-Butyl sowie die vcrschiedenen isomeren Cyanopentyl- und 
-hexylreste. 

Aralkyl enthSlt bevorzugt 7 bis 12 C-Atome und besonders bevorzugt 7 bis 10 C-Atome. 
Es kann sich zum Beispiel um Benzyl, Phenethyl, 3-Phenylpropyl, a-Methylbenzyl, Phen- 
butyl oder a,a-Dimethylbenzyl handeln. 

Aryl enthSlt bevorzugt 6 bis 10 C-Atome. Es kann sich beispielsweise um Phenyl, Penta- 
lin, Inden t Naphthalin, Azulin oder Anthracen handeln. 

Heteroaryl enthSlt bevorzugt 4 oder 5 C-Atome und ein oder zwei Heteroatome aus der 
Gruppe O t S und N. Es kann sich beispielsweise um Pyrrol, Furan, Thiophen, Oxazol, Thi- 
azol, Pyridin, Pyrazin, Pyrimidin, Pyridazin, Indol, Purin oder Chinolin handeln. 

Heterocycloalkyl enthSlt bevorzugt 4 oder 5 C-Atome und ein oder zwei Heteroatome aus 
der Gmppe O, S und N. Es kann sich beispielsweise um Oxiran, Azirin, 1,2-Oxathiolan, 
Pyrazolin, Pyrrolidin, Piperidin, Piperazin, Morpholin, Tetrahydrofuran oder Tetrahydro- 
thiophen handeln. 

Alkoxy ist beispielsweise Methoxy, Ethoxy, Propyloxy, i-Propyloxy, n-Butyloxy, i-Butyl- 
oxy, sek.-Butyloxy und t-Butyloxy. 

Unter Alkalimetall ist im Rahmen der vorliegenden Eifindung Lithium, Natrium, Kalium, 
Rubidium und CSsium, insbesondere Lithium, Natrium und Kalium zu verstehen. 

Unter Erdalkalimetall ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung Beryllium, Magnesium, 
Calcium, Strontium und Barium, insbesondere Magnesium und Calcium zu verstehen. 

In den obigen Definidonen ist unter Halogen, Fluor, Chlor, Brom und Jod vorzugsweise 
Fluor, Chlor und Brom zu verstehen. 

Fur die erfindungsgemSBe Zusammensetzung besonders gut geeignete Verbindungen der 
Formel I sind jene, worin Q2 Wasserstoff bedeutet 
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Ferner sind fur die Polymerisation Verbindungen der Formel I bevorzugt, worin der ali- 
cyclische Ring, den Q x zusammen mit der -CH=CQ 2 - Gruppe bildet, 3 bis 16, bevorzugter 
3 bis 12 und besonders bevorzugt 3 bis 8 Ringatome aufweist, und wobei es sich urn ein 
monocyclisches, bicyclischen tricyclisches Oder tetracyclisches Ringsystem handeln kann. 

Mic besondercm Vorteil sind in der erfindungsgemassen Zusammensetzung Verbindungen 
der Formel I enthalten, worin 

Q x ein Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom ist, der zusammen mit der 
-CH=CQ2-Gruppe einen 3- bis 20-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, welcher 
gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome ausgewShlt aus der Gruppe Silicium, 
Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel enthSlt; und der unsubstituiert oder mit Halogen, 
=0, -CN, -NO* R,R 2 R 3 Si-(0) u -, -COOM, -SC^M, -P0 3 M, -COOO^)^ 
-S0 3 (M 1 ) 1/2l -P03(M 1 ) w , C r C 12 -Alkyl, C r C 12 -Halogenalkyl, C r C ir Hydroxy- 
alkyl, C r C 4 -CyanoalkyI, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, C 6 -C 12 -Aryl, C 7 -C 12 -Aralkyl, 
C 3 -C 6 -Heterocycloalkyl, C 3 -C 12 -Heteroaryl, C 4 -C 12 -Heteroaralkyl oder R4-X- substi- 
tuiert ist; oder bei dem zwei benachbarte C-Atome in diesem Rest Qj mit -CO-O-CO- 
oder -CO-NR5-CO- substituiert sind; oder bei dem gegebenenfalls an benachbarten 
Kohlenstoffatomen ein alicyclischer, aromatischer oder heteroaromatischer Ring an- 
kondensiert ist, welcher unsubstituiert oder mit Halogen, -CN, -N0 2 , R^RgSi-, 
-COOM, -SC^M, -PC^M, -COOCMj)^ -S<hQA x ) inf -POiiM^ C r C ir Alkyl, 
C r C 12 -Halogenalkyl, C r C 12 -Hydn>xyalkyl, C r C 4 -Cyanoalkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, 
C 6- C i2-Aryl, C 7 -C 12 -Aralkyl, C 3 -C 6 -Heterocycloalkyl, C 3 -C 12 -Heteroaryl, 
C 4 -C 12 -Heteroaralkyl oder R 13 -X r substituiert ist; 

X und X x unabhangig voneinander fur -O-, -S-, -CO-, -SO-, -S0 2 -, -0-C(0)-, -C(0)-0-, 
-C(0)-NR r , -NR 1(r C<0)-, -SOrO oder -0-S0 2 - stehen; 

R lf R 2 und R 3 unabhfingig voneinander Ci-Q-Alkyl, C r C 6 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 
Benzyl bedeuten; 

M fiir ein Alkalimetall und Mj fur ein Erdalkalimetall stehen; 

R 4 und R l3 unabhangig voneinander Ci-Ci 2 -Alkyl, CpC^-Halogenalkyl, 

C r C 12 -Hydroxyalkyl, C r C 8 -Cycloalkyl, C 6 -C 12 -Aryl, C 7 -C 12 -Aralkyl bedeuten; 

R 5 und Rio unabhangig voneinander Wasserstoff, Cj-Q-Alkyl, Phenyl oder Benzyl 
bedeutet, wobei die Alkylgnippen ihrerseits unsubstituien oder mit C r C 6 -Alkoxy 
oder C 3 -C 6 -Cycloalkyl substituien sind; 

R$, R 7 und Rg unabhangig voneinander CpQ-Alkyl, C r C 6 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 
Benzyl darstellen; 
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u fur 0 oder 1 steht; 

wobei der mit Q, gebildete alicyclische Ring gegebenenfalls weitere nichtaromatische 

Doppelbindungen enth< 
Q2 Wasserstoff, C r C ir Alkyl, C r C 12 -Halogenalkyl, d-Q-Alkoxy, Halogen, -CN, 

Ru-X 2 - bedeutet; 

R n C r C 12 -AIkyl, C,-Ci 2 -Halogenalkyl, C,-C 12 -Hydroxyalkyl, CrQ-Cycloalkyl, 

C 6 -C 12 -Aiyl oder C 7 -C 12 -Aralkyl darstellt; 
X 2 -C(O)-0- oder -C(0)-NR 12 - ist; und 
R 12 Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeutet; 

wobei die Cycloalkyl-, Heterocycloalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Aralkyl- und Heteroaralkyl- 
gruppen unsubstituiert oder mit C r C 6 -Alkyl, Cj-Cg-Alkoxy, -N0 2 , -CN oder 
Halogen substituiert sind, und wobei die Heteroatome der Heterocycloalkyl-, Hetero- 
aryl- und Heteroaralkylgruppen aus der Gruppe -O-, -S-, -NR,- und -N= ausgewahlt 
sind; und 

R9 Wasserstoff, C,-C 6 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeutet 

Aus dieser Gruppe sind diejenigen Verbindungen der Formel I bevorzugt, worin 

Qi ein Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom ist, der zusammen mit der 
-CH=CQ2-Gruppe einen 3- bis 10-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, der 
gegebenenfalls ein Heteroatom ausgewMhlt aus der Gruppe Silicium, Sauerstoff, 
Stickstoff und Schwefel enthait, und der unsubstituiert oder mit Halogen, -CN, -N0 2 , 
R,R 2 R 3 Si-, -COOM, -SO3M, -PO3M, -COO(M,) 1/2 , -SOjCM,)^, -POj(Mi>i* 
CpQ-Alkyl, C r C 6 -Halogenalkyl, C r C 6 -Hydroxyalkyl, C,-C 4 -Cyanoalkyl, 
CrCg-Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl oder R4-X- substituiert ist; oder bei dem an 
benachbarten Kohlenstoffatomen gegebenenfalls ein alicyclischer, aromatischer oder 
heteroaromarischer Ring ankondensiert ist, welcher unsubstituiert oder durch 
Halogen, -CN, -N0 2 , R^RgSi-, -COOM, -SO3M, -PO3M, -COO(Mi) m , 
-S03(M,) W , -POjCM,),^, C,-C 6 -Alkyl, C^Cg-Halogenalkyl, C r C 6 -Hydroxyalkyl, 
C,-C 4 -Cyanoalkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl oder Ri 3 -X r substituiert ist; 

R,, R 2 und R 3 unabhangig voneinander C r C 4 -Alkyl, C,-C 4 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 
Benzyl bedeuten; 

M fur ein Alkalimetall und M| fur ein Erdalkalimetall stehen; 

R 4 und R 13 unabhangig voneinander C,-C 6 -Alkyl, C^Cg-Halogenalkyl, CpQ-Hydroxy- 

alkyl oder C 3 -C 6 -Cycloalkyl bedeuten; 
X und Xj unabhangig voneinander fur -O-, -S-, -CO-, -SO- oder -SOy stehen; 
R6, R 7 und R 8 unabhangig voneinander C,-C 4 -Alkyl, C,-C 4 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 
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Benzyl darstellen; 
und Q2 Wasserstoff bedeutet. 

Insbesondere cignet sich die erfindungsgemaBe Zusammensctzung zur Polymerisation von 
Norbomen und Norbornenderivaten. Von diesen Norbornenderivaien sind diejenigen 
besonders bevorzugt, die entweder der Fonnel II 



worin 

X 3 -CHR 16 -, Sauerstoff oder Schwefel; 

R 14 und R 15 unabhSngig voneinander Wasserstoff, -CN, Trifluormethyl, (CH 3 ) 3 Si-0-, 

(CH 3 ) 3 Si- oder -COOR l7 ; und 
R 16 und R 17 unabh&ngig voneinander Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl 

bedeuten; 
oder der Formel HI 




(II), 




R 



(HI) 



18 



worm 



X4 -CHR 19 -, Sauerstoff oder Schwefel; 
R 19 Wasserstoff, C r C 12 -AlkyI, Phenyl oder Benzyl; und 
R 18 Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl oder Halogen bedeuten; 
oder der Fonnel IV 
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(IV), 



worin 

X 5 -CHR22-» Sauerstoff oder Schwefel; 

R22 Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl; 

R20 und R 21 unabhSngig voneinander Wasserstoff, CN, Trifluormethyl, (CH 3 ) 3 Si-0-, 

(CH 3 ) 3 Si- oder -COOR^; und 
R23 Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeuten; 
oder der Formel V entsprechen, 



Y Sauerstoff oder R 2§;und 

R25 Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl bedeuten. 

Folgende Verbindungen der Formel I sind besonders gut geeignet, wobei bi- und 
polycyclische Systeme durch Diels-Alder-Reaktionen zugSnglich sind: 



O 




(V), 



worm 





(3), 
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CN ... JX^ ^CHjOCCH^OCHs (J) 



(4), 




P(C 6 H 5 )2 
P(C 6 H 5 ) 2 



(6), 



Si(CH 3 )3 



(7), 




CH 2 NHCH 3 
CH 2 NHCH 3 



(8), 




COOH 



(9), 



COOH 



cooch 3 



-Pv^- COOCH 2 -Pheayl 
(10). It^T (ID- 

COOCH 2 -Phenyl 



uX^T (i2), /-w^ (i3), 

COOCH 2 CH 3 aXXCH^Cty 



000fCH 2)sCH3 
COO(CH 2 )5CH 3 



A^COO^CH, 
(14), llX^T (15), 

CCXXCH^I^ 
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(47) und | | ( || (4 g) 



Bei den comonomeren polyfunktionellen gespannten Cycloolefinen kann es sich urn Ver- 
bindungen der Fonnel (fl) handeln, 

^ (fl). 

worin T den Rest eines gespannten Cycloolefins bedeutet, U fiir eine direkte Bindung oder 
eine n-wertige Briickengnippe steht, und n eine ganze Zahl von 2 bis 8 darstellt. 

Bei den cyclischen Olefinen kann es sich um monocyclische oder polycyclische konden- 
sierte und/oder Uberbriickte Ringsysteme. zum Beispiel mit zwei bis vier Ringen handeln, 
die unsubstituiert oder substituiert sind und Heteroatome wie zum Beispiel O, S, N oder Si 
in einem oder mehreren Ringen und/oder kondensierte alicycUsche, aromatische oder 
heteroaromatische Ringe wie zum Beispiel o-Cyclopentylen, o-Phenylen, o-Naphthylen, 
o-Pyridinylen oder o-Pyrimidinylen enthalten konnen. Die einzelnen cyclischen Ringe 
k6nnen 3 bis 16, bevorzugt 3 bis 12 und besonders bevorzugt 3 bis 8 Ringglieder ent- 
halten. Die cyclischen Olefine konnen weitere nichtaromatische Doppelbindungen ent- 
halten, je nach Ringgrosse bevorzugt 2 bis 4 solcher zusatzlichen Doppelbindungen. Bei 
den Ringsubstituenten handelt es sich um solche, die inert sind, das heisst, die die chemi- 
sche Stabilitat der Einkomponenten-Katalysatoren nicht beeintrachtigen. 

Ankondensierte alicyclische Ringe enthalten bevorzugt 3 bis 8, besonders bevorzugt 4 bis 
7 und insbesondere bevorzugt 5 oder 6 Ring-C-Atome. 



In einer bevorzugten Ausfiihrungsform entsprechen die Reste T in Formel (f 1) Cycloole- 
finresten der Formel (f2) 
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worin Qj und Q 2 die zuvor angegebenen Bedeutungen haben, einschliesslich der Bevorzu- 
gungen. 

Die Stellung der Doppelbindung im Ring der Fonnel (f2) zur freien Bindung hangt im we- 
sentlichen von der Ringgrbsse und Herstellungsmethode der Verbindungen der Fonnel I 
ab. 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem Cycloalkenylrest der Fonnel (f2) um unsub- 
stituienes oder substituienes Cyclopropenyl, Cyclobutenyl, Cyclopentenyl, Cyclo- 
heptenyl, Cyclooctenyl, Cyclopentadienyl, Cyclohexadienyl, Cycloheptadienyl, Cyclo- 
octadienyl und Norboinenyl oder Norbomenylderivate wie zum Beispiel 7-Oxa- 
2,2,2-cyclohepten sowie die entsprcchenden Benzoderivate. Subsrituenten sind bevorzugt 
C r C 4 -Alkyl und C r C 4 -Alkoxy. 

Insbesondere geeignet sind als Reste der Fonnel (f2) Norbornenyl und Norbomenylderi- 
vate. Von diesen Norbornenylderivaten sind diejenigen besonders bevorzugt, die entweder 
der Formel (f3) 




worin 

X 3 -CHR 16 -, Sauerstoff oder Schwefel; 

R 14 und R :5 unabhSngig voneinander Was sers toff, -CN, Trifluormethyl, (CH^Si-O-, 
(CH 3 ) 3 Si- oder -COOR 17 ; und 

Rj6 und R 17 unabhSngig voneinander Wasserstoff, Cj-C^-Alkyl, Phenyl oder Benzyl 
bedeuten; 

oder der Formel (f4) entsprcchen 
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(f4), 



worin 

X 4 -CHR 19 -, Saucrstoff oder Schwefel; 

R l9 Wasserstoff, C r Ci 2 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl; und 

R 18 Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl oder Halogen bedeuten. 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem Cycloalkenylrest T in der Formel (f 1) urn 
Norbornenyl der Formel (nr 4 ) 



In Formel (fl) steht n bevorzugt fur eine ganze Zahl von 2 bis 6, besonders bevorzugt 2 bis 
4 und insbesondere bevorzugt 2 oder 3. 

In Formel (t) bedeutet U bevorzugt eine n-wertige Briickengruppe. 

Als zweiwertige Briickengruppen kommen zum Beispiel solche der Formel (f5) in Frage, 



worin 

X 5 und X$ unabhangig voneinander eine dirckte Bindung, -O-, -CH 2 -0-, -C(0)0-, 
-0(0)C-, -CH 2 -0(0)C-, -CXO-NR^-, -R02 9 N-(O)C-, -NH-CXO-NR^-, -0-C(0)-NH-, 
-CH 2 -0-C(0)-NH- oder -NH-C(0)-0- bedeuten, und 

Rc28 C^-Cxg-Alkylen, unsubstituienes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substitu- 
iertes Cs-Cg-Cycloalkylen, unsubstituienes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy sub- 
stituienes C 6 -C 18 -Arylen oder C 7 -C 1 9-Aralkyien, oder Polyoxaalkylen mit 2 bis 12 Oxa- 




(f5), 
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alkyleneinheiten und 2 bis 6 C-Atomen im Alkylen darstellt, und 
Ro2 9 H Oder CrQ-Alkyl ist. 

Rom cnthait als Alkylen bevorzugt 2 bis 12 und besonders bevorzugt 2 bis 8 C-Atome. 
Das Alkylen kann linear oder verzweigt sein. Bevorzugtes Cycloalkylen ist Cyclopentylen 
und besonders Cyclohexylen. Einige Beispiele fur Arylen sind Phenylen, Naphthylen, Bi- 
phenylen, Biphenylenether und Anthracenylen. Ein Beispiel fur Aralkylen ist Benzylen. 
Das Polyoxaalkylen enthalt bevorzugt 2 bis 6 und besonders bevorzugt 2 bis 4 Einheiten, 
und bevorzugt 2 oder 3 C-Atome im Alkylen. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform stehen in Formel (f5) 

a) X 5 und X 6 fur eine direkte Bindung und R^g fur C^-Qg-Alkylen, bevorzugter 
C2"C 12 -Alkylen, oder 

b) X 5 und X 6 fiir -O-, -CH 2 -0-, -C(0)0- t -0(0)C-, -CH 2 -0(0)C- f -CH 2 -0-C(0)-NH-, 
-CCO-NRq^- oder -0-C(0)-NH- und 

Ro28 fur C2-C 12 -Alkylen, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy sub- 
stituiertes Phenylen, Naphthylen oder Benzylen, oder fiir -Ro3o~(0~Ro30~)x~CNRo30~> worin 
x eine Zahl von 2 bis 4 ist und R^q -CVQ-Alkylen bedeutet 

Einige Beispiele fiir Verbindungen der Formel (f 1) mit einer zweiwertigen Bnickengruppe 
sind 
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(48), 



(49) 



^^>-CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH2CH2CH 2 (47)> 

CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 —^^^ 
^^>~ CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 —pj^ 

0~ CH * CH * O (51) ' 

Q- CH2CW '-Q(52,, 

\ y— CH2CH 2 CH 2 CH 2 1 J < 53 )« 

CH 2 OC(0)NHCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 NH(0)COH 2 C (54) ' 
J^^y C(0)NHCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 NH(0)C —gj^ 

C(0)OCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 0(0)C —j^k^ (56) ' 
CH 2 OCH 2 CH 2 OH 2 C— (57) ' 



(55), 
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CH 2 0-C(0) 



(58) 



CH 2 0(0)C-C 6 H 4 -C(0)OH 2 C - 

CH 2 0-C(0)-NH #~\— CH 

NH-C(0)-OH 2 C 




(60)und 



CH 2 0-C(0)-NH 




Die Verbindungen der Fonnel (fl) mit einer Briickengnippe der Formel (£5), die eine reine 
Kohlenwasserstoffbriicke darstellt, sind zum Beispiel mittels Diels-Alder Reaktion eines 
cyclischen Diens mit einem linearen oder verzweigten aUphatischen Dien erhSltlich (siehe 
auch EP 287,762), wobei oft Stoffgemische entstehen, die entweder direkt weiterver- 
wendet oder zuvor mittels iiblicher Methoden getrennt werden. Verbindungen der Formel 
(fl) mit einer Briickengnippe der Formel (f5), worm X 5 und X 6 keine direkte Bindung dar- 
stellen, sind aus den entsprechenden Halogeniden oderDihalogeniden, Alkoholen oder 
Diolen, Aminen oder Diaminen, Carbonsauren oder Dicarbonsauren, oder Isocyanaten 
oder Diisocyanaten in an sich bekannter Weise iiber Veretherungs-, Veresterungs- bezie- 
hungsweise Amidierungsreaktionen erhaltiich. 

Als dreiwertige Briickengruppen kommen zum Beispiel solche der Formel (f6) in Frage, 



I 



(f6), 



worin 
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X 5l X 6 und X 7 -O-, -CH r O-, -C(0)0, -0(0)C-, -CH r O(0)C-, -CCO-NR^-, 
-R02 9 N-(O)C-, -NH-C(0)-NRo29-, -0-C(0)-NH-, -Oi 2 -0-C(0)-NH- oder -NH-C(0)-0- 
bedeuten, und 

R03! einen dreiwertigen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 20, bevorzugt 3 bis 
12 C-Atomen, einen dreiwertigen unsubstituierten oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alk- 
oxy substituierten cycloaliphatischen Rest mit 3 bis 8, vorzugsweise 5 oder 6 Ring-C-Ato- 
men, oder einen dreiwertigen unsubstituierten oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy 
substituierten aromanschen Rest mit 6 bis 18, vorzugsweise 6 bis 12 C-Atomen, einen un- 
substituierten oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Aikoxy substituierten dreiwertigen arali- 
phatischen Rest mit 7 bis 19, bevorzugt 7 bis 12 C-Atomen, oder einen unsubstituierten 
Oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituierten dreiwertigen heteroaromatischen 
Rest mit 3 bis 13 C-Atomen und 1 bis 3 Heteroatomen aus der Gruppe -0-, -N- und -S- 
darsteUt, und 

Ro3, H oder Ci-Q-Alkyl ist. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform stellen X 5 , X 6 und X 7 -O, -CH 2 -0-, -C(0)0-, 
-0(0)C-, -CH 2 -0(0)C-, -CCO-NR^-, -0-C(0)-NH- oder -CH 2 -0-C(0)-NH- dar. 

Bevorzugte Reste Ro 31 leiten sich zum Beispiel von Triolen wie Glycerin, Trimethylolpro- 
pan, Butantriol, Pentantriol, Hexantriol, Trihydroxycyclohexan, Trihydroxybenzol und 
CyanursSure; Triaminen wie Diethylentriamin; Tricarbonsauren wie Cyclohexamricarbon- 
saure oder Trimellithsaure; und Triisocyanaten wie Benzoltriisocyanat oder Cyanunriiso- 
cyanat ab. 

Einige Beispiele fur Verbindungen der Formel (fl) mit einer dreiwertigen Briickengruppe 



sind 
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YY 



T 
0-H 2 C 




CH 2 0-(0)C-HN V Kt ^-(OJC-OHjC-^^V, 



V7 

Hi-(0)C-OH 2 C- 7 <^i^ 



N N (65) und 




Als vierwertige Briickengruppen kommen zum Beispiel solche der Formel (f7) in Frage, 
I 



x, 



B 



worin 

X 5 , X*, X 7 und X 8 -C(0)0-, -CH 2 -0(0)C- Oder -CCOJ-NR^- bedeuten, und 
Rg32 einen vierwertigen aliphaiischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 20, bevorzugt 4 bis 
12 C- Atomen, einen vierwertigen unsubstituierten oder mit C 1 -C 4 -Alkyl cxier C r C 4 -Alk- 
oxy substituierten cycloaliphatischen Rest mit 4 bis 8, vorzugsweise 5 oder 6 Ring-C-Ato- 
men, oder einen vierwertigen unsubstituierten oder mit Q-C^Alkyl oder CpQ-Alkoxy 
substituierten aromatischen Rest mit 6 bis 18, vorzugsweise 6 bis 12 C-Atomen, einen 
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vicrwertigen unsubstituierten oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituienen ara- 
liphatischen Rest mit 7 bis 19, bevorzugt 7 bis 12 C-Atomen, oder einen vienvertigen un- 
substituierten oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituienen heteroaromatischen 



darstellt, und 

Rq2 9 H oder C r C 6 -Alkyl ist 

Einige Beispiele von tetrafunktionellen Verbindungen, von denen sich Ro 32 ableiten kann, 
sind Pentaerythrit, Pyromellithsaure und SAS'^'-Biphenyltetracarbonsaure. 

Als Herstellungsmethoden kfinnen die gleichen Methoden angewendet werden wie zur 
Herstellung der zuvorgenannten Verbindungen mit einem zwei- oder drciwertigen Rest. 

Beispiele fiir Verbindungen der Formel (fl) mit einer vierwertigen Briickengruppe sind 



Als Beispiel fiir mehr als vierwertige Verbindungen, von denen sich die Briickengruppe 
ableiten kann, seien Polyole wie Dipentaerythrit oder Hexahydroxyhexan genannt, die mit 
entsprcchenden Cycloolefinmonocarbonsauren umgesetzt werden kdnnen. 

Erfindungsgem&ss besonders bevorzugt werden Polymere und Comonomere verwendet, 
die nur KohlenstofF und Wasserstoff enthalten. Ganz besonders bevorzugt ist Norbomen 
als Comonomer in Mengen von mm Beispiel 20 bis 60 Gew.*% enthalten. 



Rest mit 3 bis 13 C-Atomen und 1 bis drei Heteroatomen aus der Gruppe -O-, -N- und -S- 
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Die comonomercn Cycloolefine kdnnen in ciner Mcnge von 0,01 bis 99 Gew.-%, bevor- 
zugt 0,1 bis 95 Gew.-%, besonders bcvorzugt 1 bis 90 Gew.-%, und insbcsondere bevor- 
zugt 5 bis 80 Gew.-% cnthalten sein f bezogen auf die in der Zusammensetzung vorhande- 
nen Polymeren und Monomeren. 

Die erfindungsgemasse Zusammensetzung kann Lbsungsmittel enthalten, besonders wenn 
sie zur Herstellung von Beschichtungen venvendet wild. 

Geeignete inerte LSsungsmittel sind zum Beispiel protisch-polare und aprotische LBsungs- 
mittel, die allein oder in Mischungen aus mindestens zwei L6sungsmitteln venvendet 
werden konnen. Beispiele sind: Ether (Dibutylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Ethylen- 
glykolmonomethyl- oder -dimethyiether, Ethylenglykoimonoethyl- oder -diethylether, 
Diethylenglykoldiethylether, Triethylenglykoldimethylether), halogenierte Kohlenwasser- 
stoffe (Methylenchlorid, Chloroform, 1,2-Dichlorethan, 1,1,1-Trichlorethan, 1,1,2,2-Tetra- 
chlorethan), Carbonsauieester und Lactone (EssigsSureethylester, PropionsSuremethyl- 
ester, Benzoesaureethylester, 2-Methoxyethylacetat, y-Butyrolacton, 8- Valerolacton, 
Pivalolacton), CarbonsSurcamide und Lactame (N,N-Dimethylformamid, N»N-Diethyl- 
formamid, N,N-Dimethylacetamid, Tetramethylhamstoff, HexamethylphosphorsSure- 
triamid, y-Butyrolactam, e-Caprolactam, N-Methylpynolidon, N-Acetylpyrrolidon, 
N-Methylcapiolactam), Sulfoxide (Dimethylsulfoxid), Sulfone (Dimethylsulfon, Diethyl- 
sulfon, Trimethylensulfon, Tetramethylensulfon), tertiare Amine (N-Methylpiperidin, 
N-Methylmorpholin), aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe wie zum Beispiel 
Petrolether, Pentan, Hexan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Benzol oder substituierte 
Benzole (Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol, 1,2,4-Trichlorbenzol, Nitrobenzol, Toluol, Xylol) 
und Nitrile (Acetonitril, Propionitril, Benzonitril, Phenylacetonitril). Bevorzugte Lfisungs- 
mittel sind aprotische polaie und unpolare LSsungsmittel 

Die Wahl der LSsungsmittel richtet sich hauptsSchlich nach den Eigenschaften der Ein- 
komponenten-Katalysatoren, die durch die verwendeten Losungsmittel nicht desaktivien 
werden diirfen. Ruthenium- und Osmiumkatalysatoren kdnnen zusammen mit polaren pro- 
tischen LOsungsmitteln wie zum Beispiel Wasser oder Alkanolen verwendet werden. Die- 
se Katalysatoren sind auch luft-, sauerstoff- und feuchtigkeitsunempfindlich, und entspre- 
chende vernetzbaie Zusammensetzungen kOnnen ohne besondere Schutzvorkehrungen 
verarbeitet werden. Bei den andercn Einkomponenten-Katalysatoren empfiehlt sich der 
Ausschluss von Sauerstoff und Feuchtigkeit. Die Zusammensetzungen sind lagerstabil, 
wobei wegen der Lichtempfindlichkeit eine Lagerung im Dunkeln zu empfehlen ist. 
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Die erfindungsgem&sse Zusaxnmensetzung kann Fonnulierungshilfstoffe und Zus&tze zur 
Verbesserung der physikalischen bzw. mechanischen Eigcnschaften enthalten. Als solche 
sind die oben als LOsungsmiitel angegebenen Verbindungen geeigneL Bekannte Hilfs- 
stoffe sind Stabilisatoien wie zum Beispiel Antioxidantien und lichtschutzmittel, Weich- 
macher, Farbstoffe, Pigmente, Tixotropiemittel, Zahigkeitsverbesserer, Antistatika, Gleit- 
mitlel und Entformungshilfsmittel. 

Die erfindungsgemSssen Zusammensetzungen kOnnen selbst dann polymerisiert werden, 
wenn sie Fiillstoffe oder Verstaikerfiillstoffe auch in hSheren Mengen enthSlL Diese Fiill- 
stoffe kOnnen in Mengen von 0,1 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 80 Gew.-%, bevorzug- 
ter 1 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 60 Gew.-% und besonders bevorzugt 10 
bis 50 Gew.-% enthalten sein, bezogen auf die anwesenden Monomeren. 

Geeignete VerstSrkerfullstoffe sind besonders solche mit einem Langen- zu Breiten- 
verhSltnis von mindestens 2. Haufig handelt es sich urn faser* oder nadelforraige Full- 
stoffe. Einige Beispiele sind Kunststoffasern f Kohlenstoffasem, Glasfasem, silikatische 
Fasern wie Asbest, Whisker und Holzfasern. 

Geeignete Fiillstoffe sind Metallpulver, Holzmehl, Glaspulver, Glaskugeln, Halbmetall- 
und Metalloxide wie zum Beispiel SiOj (Aerosile, Quarz), Korund und Titanoxid, Halb- 
metall- und Metallnitride wie zum Beispiel Siliziumnitrid, Bornitrid und Aluminiumnitrid, 
Halbmetall- und Metallcarbide (SiC), Metallcarbonate (Dolomit, CaCC^), Metallsulfate 
(Baryt, Gips), Gesteinsmehle und natiirliche oder synthetische Mineralien hauptsSchlich 
aus der Silikatreihe wie zum Beispiel Talk, Wollastonit, Bentonit und andere. 

Katalytische Mengen fur den Einkomponentenkatalysator bedeutet im Rahmen der vorlie- 
genden Erfindung bevorzugt eine Menge von 0,001 bis 20 Mol-%, bevorzugter 0,01 bis 15 
Mol-%, besonders bevorzugt 0,01 bis 10 Mol-%, und ganz besonders bevorzugt 0,01 bis 5 
Mol-%, bezogen auf die Menge des Monomers. Auf Grund der hohen photokatalytischen 
AkrivitSt bei Phosphingruppen enthaltenden Ruthenium- und Osmiumkatalysatoren sind in 
diesem Fall Mengen von 0,001 bis 2 Gew.-% ganz besonders bevorzugt 

Vorteilhaft enthalten die erfindungsgemassen Zusammensetzungen die nachfolgenden 
neuen thermischen und/oder photochemischen Einkomponenten-Katalysatoren: 
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1. Strahlungsaktivierbare, thermostabile Ruthenium- oder Osmiumverbindungen, die min- 
destens einen photolabilen an das Ruthenium- oder Osmiumatom gebundenen Liganden 
besitzen, und deren rcstliche Koordinationsstellen mit nicht-photolabilen Liganden ab- 
ges&tigt sind. 

Thermostabilitfit bedeutet im Rahmen der Erfindung, dass die photokatalytisch aktiven 
Metallverbindungen unter Erwfirmen keine aktiven Spezies fiir die RingOffnungs-Meta- 
these-Polymerisation bilden. Der Katalysator kann zum Beispiel bei Raumtemperatur bis 
leicht erhohter Temperatur wie etwa + 40°C innerhalb von Wochen unter LichtausschluB 
keine Ringoffnungs-Metathese-Polymerisation initiieren. Wahrend dieser Zeit wird nur 
eine unbedeutende Menge an Monomer (weniger als 0,2 Gew.-%) umgesetzt. Die 
Thermostability kann zum Beispiel bestimmt werden, indem man eine Toluol-LBsung mit 
20 Gew.-% Monomer und 0,33 Gew.-% Metallkatalysator bei 50°C 96 Stunden in der 
Dunkelheit lagen und eine eventuell gebildete Polymennenge, erkennbar am ViskositSts- 
aufbau und durch AusfSllen in einem Fallungsmittel, beispielsweise Ethanol, Filtration 
und Trocknen quantitativ bestimmbar, nicht mehr als 0,5 Gew.-% und bevorzugt nicht 
mehr als 0,2 Gew.-% betrSgt. 

Als Liganden fiir die erfindungsgemSss zu verwendenden Ruthenium- und Osmium- 
verbindungen werden organische oder anorganische Verbindungen, Atome oder Ionen 
bezeichnet, die an ein Metallzentrum kooidiniert sind. 

Photolabiler Ligand bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung, daB bei Bestrahlung 
des Katalysators durch Licht im sichtbaren oder ultravioletten Spektralbereich der Ligand 
vom Katalysator dissoziiert und eine katalydsch aktive Spezies fiir die Metathesepoly- 
merisadon bildet ErfindungsgemaB bevorzugt sind nicht-ionische photolabile Liganden. 

Bei den photolabilen Liganden kann es sich zum Beispiel urn Stickstoff (N2), urn unsubsti- 
tuierte oder mit OH, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, C 6 -C l2 -Aryl oder Halogen substituierte 
monocyclische, polycyclische oder kondensierte Arene mit 6 bis 24, bevorzugt 6 bis 18 
und besondcrs bevorzugt 6 bis 12 C-Atomen oder urn unsubsrituierte oder mit 
C r C 4 -Alkyl, Cj-C 4 -Alkoxy oder Halogen substituierte monocyclische Heteioarene, kon- 
densierte Heteroarene oder kondensierte Aren-Heteroarene mit 3 bis 22, bevorzugt 4 bis 
16 und besonders 4 bis 10 C-Atomen und 1 bis 3 Heteroatomen ausgewMhlt aus der 
Gruppe O, S und N; oder um unsubsrituierte oder mit C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder 
Halogen substituierte aliphansche, cycloalipharische, aromadsche oder aialiphausche 
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Nitrile mit 1 bis 22, bevorzugt 1 bis 18, bcsonders bevorzugt 1 bis 12 und ganz besondcrs 
bevarzugt 1 bis 7 C-Atomen handeln. Die bevorzugtcn Substituenten sind Methyl, Ethyl, 
Methoxy, Ethoxy, Fluor, Oilor und Brom. Die Arene und Heteroarcne sind bevorzugt mit 
ein oder zwei Resten substituiert und besonders bevorzugt unsubstituiert Unter den 
Heteroarenen sind die elektronenreichen Heteroarcne bevorzugt. Die Arene und Hetero- 
arcne k6nnen sowohl als auch a-gebunden sein; im letzten Fall handelt es sich dann um 
die entsprechenden Aryl- und Heteroarylreste. Das Aryl enthJlt bevorzugt 6 bis 18, 
besonders bevorzugt 6 bis 12 C-Atome. Das Heteroaryl enthait bevorzugt 4 bis 16 
C-Atome. 

Einige Beispiele fiir Arene und Heteroarene sind Benzol, p-Cumen, Biphenyl, Naphthalin, 
Anthracen, Acenaphthen, Fluoren, Phenanthren, Pyrcn, Chrysen, Fluoranthren, Furan, 
Thiophen, Pyrrol, Pyridin, y-Pyran, Y-Thiopyran, Pyrimidin, Pyrazin, Indol, Cumaron, 
Thionaphthen, Carbazol, Dibenzofuran, Dibenzothiophen, Pyrazol, Imidazol, 
Benzimidazol, Oxazol, Thiazol, Isoxazol, Isothiazol, Chinolin, Isochinolin, Acridin, 
Chromen, Phenazin, Phenoxazin, Phenothiazin, Triazine, Thianthren und Putin. 
Bevorzugte Arene und Heteroarcne sind Benzol, Naphthalin, Thiophen und Benzthiophen. 
Ganz besonders bevorzugt ist das Aren Benzol und das Heteroaren Thiophen. 

Die Nitrile konnen zum Beispiel mit Methoxy, Ethoxy, Fluor oder Chlor substituiert sein; 
bevorzugt sind die Nitrile unsubstituiert. Die Alkylnitrile sind bevorzugt linear. Einige 
Beispiele fiir Nitrile sind Acetonitril, Propionitril, Butyronitril, Pentylnitril, Hexylnitril, 
Cyclopentyl- und Cyclohexylnitril, Benzonitril, Methylbenzonitril, Benzylnitril und 
Naphthylnitril. Bei den Nitrilen handelt es sich bevorzugt um lineare Ci-C^Alkylnitrile 
oder Benzonitril. Von den Alkylnitrilen ist Acetonitril besonders bevorzugt. 

In einer bevorzugten Untergruppe handelt es sich bei den photolabilen Liganden um N 2 , 
unsubstituiertes oder mit ein bis drei C r C 4 -Alkyl substituiertes Benzol, Thiophen, Benzo- 
nitril oder Acetonitril. 

Nicht-photolabiler Ligand (auch als stark koordinierender Ligand bezeichnet) bedeutet im 
Rahmen der voriiegenden Erfindung, daB der Ligand bei Bestrahlung des Katalysators im 
sichtbaren oder nahen ultravioletten Spektralbereich nicht oder nur in unwesendichem 
AusmaB vom Katalysator dissoziiert. 

Bei den nicht-photolabilen Liganden kann es sich zum Beispiel um die Heteroatome O, S 
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oder N enthaltende und solvatisieiende anorganische und organische Verbindungen, die 
haufig auch als Losungsmittel verwendet werden, oder um unsubstituienes oder mit 
C r C 4 -Alkyl, C,-C 4 -Alkoxy, (C r C 4 -Alkyl) 3 Si oder (C r C 4 -Alkyl) 3 SiO- substituiertes 
Cyclopentadienyl oder Indenyl handeln. Beispiele fur solche Verbindungen sind H 2 0, 
H 2 S, NH 3 ; gegebenenfalls halogenierte, besonders fluorierte oder chlorierte aliphatische 
oder cycloaliphatischc Alkohole oder Mericaptane mit 1 bis 18, bevorzugt 1 bis 12 und 
besonders bevorzugt 1 bis 6 C-Atotnen, aromadsche Alkohole oder Thiole mit 6 bis 18, 
bevorzugt 6 bis 12 C-Atomen, aialiphatische Alkohole oder Thiole mit 7 bis 18, bevorzugt 
7 bis 12 C-Atomen; aliphatische, cycloaliphadsche, aialiphatische oder aromadsche Ether, 
Thioether, Sulfoxide, Sulfone, Ketone, Aldehyde, Carbonsaureester, Lactone, gegebenen- 
falls N-C r C 4 -mono- oder -dialkylierte Carbons&ureamide mit 2 bis 20, bevorzugt 2 bis 12 
und besonders 2 bis 6 C-Atomen, und gegebenenfalls N-C r C 4 -alkylierte Lac tame; alipha- 
tische, cycloaliphadsche, araliphatische oder aromadsche, prim&e, sekundflre und tertifire 
Amine mit 1 bis 20, bevorzugt 1 bis 12 und besonders bevorzugt 1 bis 6 C-Atomen; und 
gegebenenfalls subsdtuierte Cyclopentadienyle wie zum Beispiel Cyclopentadienyl, 
Indenyl, ein- oder mehifach methylierte oder trimethylsilylierte Cyclopentadienyle oder 
Indenyle. 

Beispiele fur solche nicht-photolabilen Liganden sind Methanol, Ethanol, n- und 
i-Propanol, n-, i- und t-Butanol, 1,1,1-Trifluorethanol, Bistrifluorracthylmcthanol, Tris- 
trifluoimethylmethanol, Pentanol, Hexanoi, Methyl- oder Ethylmerkaptan, Cyclopentanol, 
Cyclohexanol, Cyclohexylmeikaptan, Phenol, Methylphenol, Huorphenol, Phenyl- 
merkaptan, Benzylmerkaptan, Benzylalkohol, Diethylether, Dimethylether, Diisopropyl- 
ether, Di-n- oder Di-t-butylether, Tetrahydrofuran, Tetrahydropyran, Dioxan, Diethylthio- 
ether, Tetrahydrothiophen, Dimethylsulfoxid, Diethylsulfoxid, Tetra- und Pentamethylen- 
sulfoxid, Dimethylsulfon, Diethylsulfon, Tetra- und Pentamethylensulfon, Aceton, 
Methylethylketon, Diethylketon, Phenylmethylketon, Methylisobutylketon, Benzyl- 
methylketon, Acetaldehyd, Propionaldehyd, Trifluoracetaldehyd, Benzaldehyd, Essig- 
s&uieethylester, Butyrolacton, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Pyrrolidon und 
N-Methylpynolidon, Indenyl, Cyclopentadienyl, Methyl- oder Dimethyl- oder Penta- 
methylcyclopentadienyl und Trimethylsilylcyclopentadienyl. 

Die primaren Amine konnen der Formel R25NH2, die sekund&en Amine der Formel 
R25R26NH und die terriaren Amine der Formel R25R26 R 27 N entsprechen, worin R25 
C r Ci 8 -Alkyl f unsubsrituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes C5- 
oder Q-Cycloalkyl, oder unsubstituienes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy sub- 
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stituienes Q-Cjg-Aryl Oder C 7 -Ci 2 -Aralkyl darstellt, R26 unabhSngig die Bedeutung von 
R25 hat oder R25 und R26 gemeinsam Tetramethylen, Pentamethylen, 3-Oxa-l,5-pentylen 
Oder -CH 2 -CH 2 -NH-CH 2 -CH 2 - oder -CH 2 -CH 2 .N(C r C 4 -Alkyl)-CH r CH 2 - bedeuten, R^ 
und R 26 unabhSngig voneinander die zuvor angegebenen Bedeutungen haben und R 27 un- 
abhangig die Bedeutung von R^ hat Das Alkyl enthait bevorzugt 1 bis 12 und besonders 
bevorzugt 1 bis 6 C-Atome. Das Aryl enthait bevoizugt 6 bis 12 C-Atome und das Aralkyl 
enthSlt bevorzugt 7 bis 9 C-Atome. Beispiele fur Amine sind Methyl-, Dimethyl-, 
Trimethyl-, Ethyl-, Diethyl-, Triethyl-, Methyl-ethyl-, Dimethyl-ethyl, n-Propyl-, 
Di-n-propyl-, Tri-n-butyl- t Cyclohexyl-, Phenyl- und Benzylamin, sowie Pynolidin, 
N-Methylpyirolidin, Piperidin, Piperazin, Morpholin und N-Methylmorpholin. 
In einer bevoraigten Untergruppe handelt es sich bei den nicht-photolabilen Liganden urn 
H 2 0, NH 3 und unsubstituierte oder teilweise oder vollstfindig fluorierte C r C 4 -Alkanole. 
Ganz besonders bevorzugt sind H 2 O t NH 3> Cyclopentadienyl, Methanol und Ethanol. 

Bei den erfindungsgemSss zu verwendenden Ruthenium- und Osmiumverbindungen kann 
es sich um ein- oder mehrkernige, zum Beispiel solche mit zwei oder drei Metallzentren 
handeln. Die Metallatome kOnnen hierbei iiber eine Brilckengruppe oder Metall-Metall- 
Bindungen verbunden sein. Unter den Verbindungen mit mehr Metallzentren sind solche 
der Formel Villa oder VIHb 




(VDIa) 



(vmb) 



bevorzugt, worin Lig fiir einen photolabilen Liganden und Me fur Ru oder Os stehen, A^ 
A 10 und A u eine bivalente Brilckengruppe darstellen, und Y® ein einwertiges nicht koor- 
dinierendes Anion bedeutet. Die Brilckengruppe ist bevorzugt ionisch und besonders be- 
vorzugt ein Halogenid, ganz besonders bevorzugt Chlorid, Bromid oder IodicL Bei dem 
photolabilen Liganden handelt es sich bevorzugt um gleiche oder verschiedene Arene und 
Y e kann die nachfolgend aufgefiihrten Anionen und ganz besonders Chlorid, Bromid oder 
Iodid darstellen. Ein Beispiel fur solche Komplexe ist [C 6 H 6 Ru(Cl) 3 RuC 6 H 6 ]a. 
Bevorzugte erfindungsgemgBe Katalysatoren entsprechen der Formel DC 



! 
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worin 

Me Ruthenium oder Osmium; 
n 0, 1,2,3,4,5,6,7 0(1618; 
L x einen photolabilen Liganden; 

L-2, L3, L4, L 5 und L 6 unabhangig voneinander einen nicht-photolabilen oder einen photo- 
labilen Liganden; 
m 1,2, 3, 4, 5, oder 6; 

o, p, q, r, und s unabhangig voneinander 0, 1, 2, 3, 4 oder 5; 

*z> 23* 2^, Z5, z$ und z 7 unabhfingig voneinander -4, -3, -2,-1, 0, +1 oder +2; und 
L7 ein nicht koordinierendes Karion oder Anion bedeuten; 
wobei die Summe von m+o+p+q+r+s eine ganze Zahl von 2 bis 6 und t den 
Quotienten aus (n + m-Zj+o^ + p^ + q- ^ + r- zs + s* z^)/z-j bedeutet 

In der Formel DC steht L7 bevorzugt fttr Halogen (zum Beispiel CI, Br und I), das Anion 
einer Sauerstoffsaure, BF 4 , PF 6 , SiF 6 oder AsF 6 . 

Bei den Anionen von SauerstoffsSuren kann es sich zum Beispiel urn Sulfat, Phosphat, 
Perchlorat, Perbromat, Periodat, Antunonat, Arsenat, Nitrat, Carbonat, das Anion einer 
C r Cg-Carbonsaure wie zum Beispiel Formiat, Acetat, Propionat, Butyrat, Benzoat, 
Phenylacetat, Mono-, Di- oder Trichlor- oder -fluoracetat, Sulfonate wie zum Beispiel 
Methylsulfonat, Ethylsulfonat, Propylsulfonat, Butylsulfonat, Trifluonnethylsulfonat 
(Triflat), gegebenenfalls mit C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder Halogen, besonders Fluor, 
Chlor oder Brom substituiertes Phenylsulfonat oder Benzylsulfonat, wie zum Beispiel 
Tosylat, Mesylat, Brosylat, p-Methoxy- oder p-Ethoxyphenylsulfonat, Pentafluorphenyl- 
sulfonat oder 2,4,6-Triisopropylsulfonat, und Phosphonate wie zum Beispiel Methyl- 
phosphonat, Ethylphosphonat, Propylphosphonat, Butylphosphonat, Phenylphosphonat, 
p-Methylphenylphosphonat oder Benzylphosphonat handeln. 

Vorzugsweise steht in der Formel DC Me fiir Ruthenium, besonders fiir Ru 2+ . 

Eine besonders hervorzuhebende Gruppe von Verbindungen der Formel DC ist jene, worin 
die Liganden L } , L^ L3, L 4 , L 5 und L$ unabhangig voneinander unsubstituierte oder mit 
C r C 4 -Alkyl, CpC 4 -Alkoxy oder Halogen substituierte aliphatische, cycloaliphatische, 
aromatische oder araliphatische Nitrile mit 1 bis 22 C-At men oder C 6 -C 18 -Aryl 
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bedcuien; oder L lt 1^ und L3 gemeinsam unsubstituicrte Oder mit -OH, C r C 4 -Alkyl, 
C r C 4 -Alkoxy, C 6 -C 12 -Aryl oder Halogen substituierte monocyclische, polycyclische oder 
kondensierte Arene mit 6 bis 24, bevoraigt 6 bis 18 und besonders bevorzugt 6 bis 12 
C-Atomen oder unsubstituicrte oder mit -OH, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder Halogen 
substituierte monocyclische Heteroarene, kondensierte Heteroarene oder kondensierte 
Aren-Heteroarene mit 4 bis 22 C-Atomen und 1 bis 3 Heteroatomen ausgewfihlt aus der 
Gruppe O, S und N darstellen, und L 4 , L 5 und L$ gemeinsam die gleiche Bedeutung 
haben, oder einzeln unabh£ngig voneinander N 2 oder besagtes Nitril oder besagtes 
Cfi-Cig-Aryl darstellen. 

Eine bevorzugte Untergruppe der obigen Verbindungen der Formel K sind solche, worin 
die Liganden L lf 1^, L^, L 4 , Lj und L 6 unabhSngig voneinander N 2 , ^-C^-Alkylnitril, 
C 6 -C 12 -Arylnitril f C7-C 12 -Aialkyinitril, C 6 -C 12 -Aryl oder L u und L3 je gemeinsam die 
Gruppen A t oder A 2 bedeuten 



worin 

R 28» R 29« R 30» R 3i* R 32» R 33* R 34» R 35> R 36 m ^ R 37 unabhSngig voneinander Wasserstoff, 
CVC^-Alkyl, Cj-C^-Alkoxy, Aryl oder SiR 38 R 39 R 40 , wobei bei den Gmppen A x und A 2 
an benachbarten Kohlenstoffatomen ein aromatischer oder heteroaromatischer Ring, 
dessen Heteroatome aus Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff ausgewihlt sind, ankonden- 
siert sein kann, bedeuten; und R 3g , R 39 und R4o unabhMngig voneinander C r C 12 -Alkyl, 
C 5 - oder C 6 -Cycloalkyl, oder unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl oder C r C 6 -Alkoxy 
substituiertes Phenyl oder Benzyl, vorzugsweise Q-Cg-Alkyl, Phenyl oder Benzyl, 
besonders bevorzugt C r C 4 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeuten, und 
L 4 , L5 und L 6 ebenfalls gemeinsam diese Bedeutung haben oder je einzeln N 2 , besagte 
Nitrile oder besagtes C 6 -C 12 -Aryl darstellen, oder ein Aren oder Heteroaren bedeuten. 




Aus dieser hervorzuhebenden Gruppe von Verbindungen der Formel DC sind diejenigen 
bevorzugt, worin 
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Lj, L2, L3, L 4 , L 5 und L$ unabhangig voneinander Q-C^-Alkylnitril, C 6 -C 12 -Arylnitril 
Oder L|, und L3 je gemeinsam die Gmppen A x oder A 2 bedeuten und L 4 , L5 und L 6 
ebenfalls gemeinsam diese Bedeutung haben oder je einzeln N 2 , besagte Nitrile oder be- 
sagtes Aren oder Heteroaren der Formeln A x und A 2 darstellen, worin R^, R29» R 30 , R31, 
R 32» R 33» R 34» R 35» R 36 m & R 37 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl, 
CpQ-Alkoxy, SiR 3 gR 3 9R 40 oder Phenyl stehen, wobei bei den Gmppen A x und A 2 an 
benachbarten Kohlenstoffatomen ein Benzolring ankondensiert sein kann, und R 38 , R 39 
und R^ Methyl, Ethyl oder Phenyl sind. 

In einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsfonn des erfindungsgemSBen Verfahrens 
entspricht der verwendete Katalysator der Formel DC, worin 

L i» L2, 1-3, L 4> L5 und Lg unabhangig voneinander Methylnitril, Ethylnitril oder Phenyl- 
nitril f oder L b L4 und L3 je gemeinsam die Gmppen A x oder A 2 bedeuten und L 4t L5 und 
L 6 ebenfalls gemeinsam diese Bedeutung haben oder je einzeln besagte Nitrile darstellen, 
worin R28, R29» R 3o» R 3i» R 32» R 33» R 34» R 35» R 36 un <* R 37 unabhangig voneinander fur 
Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Phenyl stehen, wobei bei den Gruppen A t und A 2 an 
benachbarten Kohlenstoffatomen ein Benzolring ankondensiext sein kann. 

Eine andere besonders bevorzugte Untergruppe der Verbindungen der Formel EX sind 
solche, worin L lt und L3 gemeinsam unsubstituierte oder mit CpC 4 -Alkyl, C r C 4 -Alk- 
oxy t C$-C 12 -Aryl oder Halogen substituierte monocyclische, polycyclische oder konden- 
sierte Arene mit 6 bis 24, bevorzugt 6 bis 18 und besonders bevorzugt 6 bis 12 C-Atomen 
oder unsubstituierte oder mit C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder Halogen substituiene 
monocyclische Heteroarene, kondensierte Heteroarene oder kondensierte Aren-Hetero- 
arene mit 4 bis 22, bevorzugt 4 bis 16 und besonders 4 bis 10 C-Atomen und 1 bis 3 
Heteroatomen ausgewahlt aus der Gruppe O, S und N darstellen, und L4, L5 und L 6 einen 
nicht-photolabilen Liganden bedeuten, wobei die vorherigen Bevorzugungen auch hier 
gelten. 

L], und L3 stellen in dieser Untergruppe bevorzugt Benzol oder Naphthalin dar, und der 
nicht-photolabile Ligand bedeutet bevorzugt H 2 0, NH 3 , unsubstituiertes oder mit Fluor 
substituiertes C r C 4 -Alkanol oder -Alkanthiol, aliphatische Ether, Thioether, Sulfoxide 
oder Sulfone mit 2 bis 8 C-Atomen, Dimethylformamid oder N-Methylpyrrolidon. 

In einer weiteren bevorzugten Untergruppe von Verbindungen der Formel X handelt es 
sich urn Ruthenium- und Osmiumverbindungen der Formel X 
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[LjMe^J^tYj^]^ (X), 

worin L] ein photolabiler Ligand und Lg ein nicht-photolabilcr Ligand sind, Me Ru Oder 
Os bedeutet, Y x ein nicht koordinierendes Anion darstellt und x ftir die Zahlen 1, 2 oder 3 
steht. Fiir die photolabilen liganden, nicht-photolabilen Liganden, Me und Y x gelten die 
vorher aufgefiihrten Bevorzugungen. Besonders bevorzugt ist L x N 2 oder ein Nitril wie 
zum Beispiel Cj-Q-Alkylnitril (Acetonitril), Benzonitril oder Benzylnitril, L 8 NH 3 oder 
ein Amin mit 1 bis 12 C-Atomen, Yj ein nicht koordinierendes Anion und x die Zahl 1 
oder 2. 

Fiir die vorliegende Erfindung besonders geeignete Katalysatoren sind (tos bedeutet 
Tosylat und tis bedeutet 2,4,6-TriisopropyIphenylsulfonat): Ru(CH 3 CN) 6 (tos)2, 
Ru(CH 3 CH 2 CN) 6 (tos) 2 , Ru(CH 3 CN) 6 (CF 3 S03) 2 , Ru(CH 3 CH 2 CN) 6 (CF 3 S0 3 ) 2f 
Ru(C 6 H 6 ) 2 (tos) 2 , [Ru(C 6 H 6 )(C 6 H 5 OCH 3 )](BF 4 ) 2t [Ru(C 6 H 6 )(C 6 H 5 i.propyI)](BF 4 ) 2f 
[Ru(C 6 H 6 )( 1 ,3,5-trimethylphenol)](BF 4 ) 2 , [Ru(C 6 H 6 )(hexamethylbenzol)](BF 4 ) 2f 
[Ru(C 6 H 6 )(biphenyl)](BF 4 ) 2 , [RuCQHsXchrysenJKBF^, [Ru(Q^)(naphtalin)](BF 4 ) 2 , 
[Ru(cyclopentadienyl)(4-methylcumyl)]PF 6 , [RufcyanophenylJ^tos)^ 
[RuCcyanophenyOJCCFsSO^, [RuCQ^Ctetramethylthiophen^Ktos^, 
[Ru(C 6 H 6 )(CH 3 CN) 3 ](tos) 2 , ^(C^JCtetramethylthiophen^JCCFaSC^^, 
[RuCC^CCHjCN^KCFsSOj)!. [RufC^JCCH^H^Ktos^, [RuCQ^KCHgOH^Ctis^, 
^(NH^NjKFF^, [Ru^JsNJCPF^, [Ru(NH 3 ) 5 (CH 3 CN)]BF 4> 
[RuCC^NH^Ktis^ [RuCC^CTetrahydrothiophenJ^^S^, 
[Ru((CH 3 ) 2 S) 3 C 6 H 6 ](tos) 2f [RuCDimethylsulfoxid^C^CPF^, 
[Ru(Kmethylformanud) 3 C 6 H 6 ](FF 6 ) 2t [RutC^JQJj und [Os(C 6 H 6 )Ci 2 ] 2 . 

ErfindungsgemSB zu verwendende Ruthenium- und Osmium-Katalysatoren sind entweder 
bekannt und teilweise im Handel erhSldich oder analog bekannter Verfahren herstellbar. 
Deranige Katalysatoren und ihre Herstellung werden beispielsweise in Giikerson, W.R. t 
Jackson, M.D., J. Am. Chem. Soc. 101:4096-411 (1979), Bennett, M.A., Matheson, T.W., 
J. Organomet. Chem. 175:87-93 (1979), Moorehouse, S., Wilkinson, G., J. Chem. Soc.; 
Dalton Trans., 2187-2190 (1974) und Luo, S M Rauchfuss, T.B., Wilson, S.R., J. Am. 
Chem. Soc. 114:8515-8520 (1992) beschricben. 

2. Thermisch oder mit Strahlung aktivierbare thermostabile Molybd2n(VI)- oder 
Wolfram(VI)verbindungen, die mindestens zwei Methylgruppen oder zwei monosubstitu- 
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ierte Methylgnippen am Mctall gebunden haben, wobei der Substituent kein Wasserstoff- 
atom in a-Stellung enthalt. 

Die ubrigen Valenzen des MolybdSn- und Wolframs sind bevorzugt mit thermostabilen 
Neutralliganden abgesattigt, die in grosser Vielzahl bekannt sind. Die Zahl der Neutral- 
liganden kann auch die stbchiometrisch mogliche Zahl iiberschreiten (Solvate). Thermo- 
stabilitat ist vom erlSutert worden. Bei Temperattiren iiber 50°C, zum Beispiel 60 bis 
300°C, werden diese MolybdSn- und Wolfiramverbindungen auch thermisch aktiviert 

Bei den erfindungsgemass zu verwendenden MolybdSn- und Wolframverbindungen kann 
es sich urn solche handein, die ein Metallatom oder zwei ttber eine Einfach-, Doppel- oder 
Dreifachbindung verbundene Metallatome enthalten. Die am Metall gebundene Methyl- 
gruppe oder monosubstituierte Methylgruppe ist mindestens zweimal, besonders bevor- 
zugt zwei- bis sechsmal und insbesondere bevorzugt zwei- bis viennal als Ligand 
gebunden. Dieser Ligand entspricht bevorzugt der Formel XI, 

-CH 2 -R (XI), 

worin R H, -CF 3 , -SiR 38 R3 9 R4o, •CR 41 R 4 2R43 > unsubsrituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl oder 
CpQ-Alkoxy substituiertes Q-C^-Aryl oder C 4 -C 15 -Heteroaryl mit 1 bis 3 Hetero- 
atomen aus der Gruppe O, S und N darstellt; und 

R^, R42 und R43 unabhilngig voneinander C r C 10 - Alkyl bedeuten, das unsubstituiert oder 
mit C r C 10 -AJkoxy substituiert ist, oder R41 und R 42 diese Bedeutung haben und R43 
C 6 -C 10 -Aryl oder C 4 -C9-Heteroaryl ist, das unsubstituiert oder mit C r C 6 - Alkyl oder 
C r C 6 -Alkoxy substituiert ist; und 

R 38 , R39 und R40 die oben angegebenen Bedeutungen haben. 

Bedeuten R 38 bis R43 Alkyl, so kann dieses linear oder verzweigt sein und bevorzugt 1 bis 
8 und besonders bevoraugt 1 bis 4 C-Atome enthalten. Bedeuten R 38 bis R43 Aryl, so han- 
delt es sich bevorzugt um Phenyl oder NaphthyL 

Bedeutet R in Formel XI Aryl, so handelt es sich bevorzugt um Phenyl oder NaphthyL 
Bedeutet R in Formel XI Heteroaryl, so handelt es sich bevorzugt um Pyridinyl, Furanyl, 
Thiophenyl oder Pyrrolyl. 

Bevorzugte Substituenten fiir R 38 bis R43 sind im Rahmen der Definitionen Methyl, Ethyl, 
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Methoxy und Ethoxy. Beispiele fur die Reste R 38 bis R43 sind zuvor unter den Verbindun- 
gen der Formel I angegeben woiden. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform bedeutet die Gruppe R in Formel XI H, -0(013)3, 
-C(CH 3 )2C 6 H5, unsubstituiertes oder mit Methyl, Ethyl, Methoxy oder Ethoxy substituier- 
tes Phenyl, -CF 3 oder -Si(GH 3 >3. 

Die Obrigen Valenzen der Mo(VI)- und W(VI)-Atome sind gegebenenfalls rait gleichen 
oder verschiedenen Liganden aus der Gruppe =0, =N-R44, sekundSre Amine mit 2 bis 18 
C-Atomen, R45O-, R^S-, Halogen, gegebenenfalls substituiertes Cyclopentadienyl, iiber- 
briicktes Biscyclopentadienyl, tridentate monoanionische Liganden und Neutralliganden 
wie zum Beispiel Ethcrn, Nitriien, 00 und tertiSren Phosphinen und Aminen abgesSttigt, 
worin die R45 unabhfingig voneinander unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkoxy oder 
Halogen substituiertes lineaics oder vcrzweigtes C r C 18 -Alkyl, unsubstituiertes oder mit 
C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substituiertes C 5 - oder Q-Cycloalkyl, unsubsti- 
tuiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl 
oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit CpC^-Alkyl, 
C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl oder Halogen substituiertes 
Benzyl oder Phenylethyl darstelien; und R44 unsubstituiertes oder mit Cj-Q-Alkoxy sub- 
stituiertes lineares oder verzweigtes C r C 18 -Alkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, 
Cj-CVAikoxy oder Halogen substituiertes Q- oder C 6 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder 
mit C r C 6 -Atkyl, CpQ-Alkoxy, C r C 6 -AlkoxymethyI, C,-C 6 -Alkoxyethyl, 
Di(C r Q-alkyl)amino, Di(C r C^alkyl)amino-C r C 3 -alkyl f oder Halogen substituiertes 
Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit CVQ-Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, Cj-Cs-Alkoxymethyl-, 
CrQ-Alkoxyethyl- oder Halogen substituiertes Benzyl oder Phenylethyl bedeutet 

SekundSne Amine sind bevorzugt solche der Formel R^R^N-, worin 1145 und R4 7 unab- 
hSngig voneinander lineares oder verzweigtes C 1 -C 18 -Alkyl; C5- oder C 6 -Cycloalkyl; un- 
substituiertes oder mit Q-Q-Aikoxy, oder Halogen substituiertes Benzyl oder Phenyl- 
ethyl oder (C r C 6 -alkyl) 3 Si; oder R^ und R47 zusammen Tetramethylen, Pentamethylen 
oder 3-Oxapentan-l,5-diyl bedeuten. Das Alkyl enthSlt bevorzugt 1 bis 12 und besonders 
bevorzugt 1 bis 6 C-Atome. Einige Beispiele sind Dimethyl-, Diethyl-, Di-n-propyl-, Di- 
i-propyl-, Di-n-butyl-, Methyl-ethyl-, Dibenzyl-, Benzyl-methyl-, Diphenyl-, Phenyl- 
methylamino und Di(trimethylsilyl)amino. 

Halogen als Ligand oder Substituent ist bevorzugt F oder CI und besonders bevorzugt CI. 
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Das Cyclopentadienyl kann unsubstituiert oder mit ein bis fttnf C r C 4 -Alkyl, besonders 
Methyl, oder -Si(C r C 4 -Alkyl), besonders -Si(CH 3 )3 substituiert sein. Uberbriickte Cyclo- 
pentadienyle sind besonders solche der Formel R^-A-R^, worin unsubstituiertes oder 
mit ein bis funf C r C 4 -Alkyl, besonders Methyl, oder -Si(C r C 4 -Alkyl) t besonders 
-Si(CH 3 ) 3 substituiertes Cyclopentadienyl darstellt und A fiir -CH 2 -, -CH2-CH2-, 
-Si(CH 3 ) 2 -, -Si(CH 3 )2-Si(CH3)2- oder -Si(CH 3 )2-0-Si(CH 3 )2- steht. 

Bei Ethern als Neutralliganden kann es sich urn Dialkylether mit 2 bis 8 C-Atomen oder 
cyclische Ether mit 5 oder 6 Ringglicdem handeln. Einige Beispiele sind Diethylether, 
Methylethylether, Diethylether, Di-n-propylether, Di-i-propylether, Di-n-butylether, 
Ethylenglykoldimethylether, Tetrahydroforan und Dioxan. 

Bei Nitrilen als Neutralliganden kann es sich urn aliphadsche oder aromadsche Nitrile mit 
1 bis 12, voizugsweise 1 bis 8 C-Atomen handeln. Einige Beispiele sind Acetonitril, 
Propionitril, Butylnitril, Benzonitril und Benzylnitril. 

Bei terti&ren Amincn und Phosphinen als Neutralliganden kann es sich urn solche mit 3 
bis 24, vorzugsweise 3 bis 18 C-Atomen handeln, Einige Beispiele sind Trimethylamin 
und -phosphin, Triethylamin und -phosphin, Tri-n-propylamin und -phosphin, Tri-n-butyl- 
amin und -phosphin, Triphenylamin und -phosphin, Tricyclohexylamin und -phosphin, 
Phenyldimethylamin und -phosphin, Benzyldimethylamin und -phosphin, 3,5-Dimethyl- 
phenyl-dimethylamin und -phosphin. 

Bei den tridentaten monoanionischen Liganden kann es sich zum Beispiel um Hydro(tris- 
pyrazol- 1 -yl)borate oder Alkyl(trispyrazol-l-yl)borate, die unsubstituiert oder mit ein bis 
drci C r C 4 -Alkyl substituiert sind [siehe Trofiroenko, S., Chenx Rev., 93:943-980 (1993)], 
oder um [CsCR^CoCRsqRsiPO^]® worin R' H oder Methyl und R^ sowie R 51 unab- 
hSngig voneinander Cj-C 4 - Alkyl, C l -C 4 -Alkoxy oder Phenyl bedeuten [siehe Klfiui, W., 
Angew. Chem. 102:661-670 (1990)], handeln. 

Bei Halogen als Substituent fiir die Reste R^ und R 45 handelt es sich bevorzugt um Fluor 
und besonders bevoraigt um Chlor. Die Substituenten Alkyl, Alkoxy oder Alkoxy im Alk- 
oxymethyl oder -ethyl enthalten bevorzugt 1 bis 4 und besonders 1 oder 2 C-Atome. Bei- 
spiele sind Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl, n-, i- und t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- und i- 
Propyloxy und n-, i- und t-Butyloxy. 
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R44 und R45 enthalien als Alkyl bevorzugt 1 bis 12, bcsonders bevorzugt 1 bis 8, und ins- 
besondere bevorzugt 1 bis 4 C-Atome. Bevorzugt handelt es sich um verzweigtes Alkyl. 
Einige Beispiele fur R44 sind Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propyloxy, n-, i- und t-Butyloxy, 
Hexafluor-i-propyloxy und Hexa- sowie Perfluorbutyloxy. 

Einige Beispiele fur substituiertes Phenyl und Benzyl fur R44 und R 45 sind p-Methyl- 
phenyl oder Benzyl, p-Fluor- oder p-Chlorphenyl oder -benzyl, p-Ethylphenyl oder 
-benzyl, p-n- oder i-Propylphenyl oder -benzyl, p-i-Butylphenyl oder -benzyl, 3-Methyl- 
phenyl oder -benzyl, 3-i-Propylphenyl oder -benzyl, 2,6-Dimethylphenyl oder -benzyl, 
2,6-Di-i-propylphenyi oder -benzyl, 2,6-Di-n- oder -t-butylphenyl und -benzyl. R^ steht 
besonders bevorzugt fur unsubstituienes oder mit Ci-C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substi- 
tuiertes Phenyl. 

In einer bevorzugten AusfUhmngsform entsprechen die Molybdto- und Wolframverbin- 
dungen besonders einer der Formeln XII bis XIIc 
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(XHb), 



(xnc), 



worin 

Me fiir Mo(VI) oder W(VI) steht; 

mindcstcns zwei, bevorzugt 2 bis 4, der Reste R 53 bis R 58 einen Rest -CH 2 -R der Formel 
XI bedeuten, worin R die oben angegebenen Bedeutungen hat; 
je zwei der ubrigen Reste von R 53 bis R 58 =0 oder ^N-R^ bedeuten, und R44 die oben 
angegebenen Bedeutungen hat; und/oder 

die Ubrigen Reste von R 53 bis R 58 Sekundaramino mit 2 bis 18 C-Atomen, R45O- oder 
R4 5 S- ( Halogen, Cyclopentadienyl oder uberbriicktes Biscyclopentadienyl oder einen Neu- 
tralliganden bedeuten, worin R45 die oben angegebenen Bedeutungen hat. Fiir die Reste R, 
R44 und R45 gelten die zuvor angegebenen Bevorzugungen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsfonn werden in der erfindungsgemSssen Zu- 
sammensetzung MolybdSn- oder Wolframverbindungen der Formel XII verwendet, worin 

a) R 53 bis R53 einen Rest der Formel XI -CH 2 -R bedeuten, oder 

b) R 53 und R54 einen Rest der Formel XI -CH 2 * R darstellen, R 55 und R 56 zusammen den 
Rest =N-R44 bedeuten, und R 57 und R 58 zusammen unabhSngig voneinander R45-O- oder 
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Halogen darstellen, oder 

c) R 53 und R54 zusammen und R 55 und R 56 zusammen den Rest ^-R^ bedeuten, und R 3 
und R 58 einen Rest der Formel XI -CH 2 -R darstellen, 

wobei R, R44 und R45 die voranstehenden Bedeutungen haben. Fiir R, R^ und R 45 gelten 
die voranstehenden Bevorzugungen. 

Unter den Verbindungen der Fortnel XIIc sind besonders jene bevorzugt, worin R53, R M 
und R55 einen Rest der Formel XI darstellen, wobei es sich bei dem Rest der Formel XI 
besonders bevorzugt urn -CH 2 -Si(C r C 4 -Alkyl)3 handelt 

Ganz besonders bevorzugt werden in der erfindungsgemSssen Zusammensetzung 
Molybdan- oder Wolframverbindungen der Formeln XIII, XIQa oder Xlllb verwendet, 




Me 



(xni), 




CH 2 -R 



Me 



N-R63 



(Xffla), 



CH 2 -R 




(xmb), 



worin 
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Me fiir Mo(VI) oder W(VI) steht, 

R H, -C(CH 3 )3 t -Qa^-C^, -QH5 Oder -Si(C r C 4 -Alkyl) 3 darstellt, 

Phenyl oder mit 1 bis 3 C 1 -C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyl bedeu- 

tet, 

R53 unsubstituiertes oder mit Fluor substituiertes lineares oder verzweigtes C r C 4 -Alkoxy 
darstellt, und 

R54 die gleiche Bedeutung wie R 53 hat oder fiir F, CI oder Br steht. R 53 stellt besonders 
bevorzugt verzweigtes Alkoxy dar, das gegebenenfalls mit F teilweise oder vollstandig 
substituiert ist, zum Beispiel i-Propyloxy, i- und t-Butyloxy, Hexafluorpopyloxy und 
Nonafluorpropyloxy. Bei R w handelt es sich bevorzugt um CI. 

Einige Beispiele fur Molybdan- und Wolframverbindungen sind: 

W(=N-C 6 H 5 )(OC(CH 3 ) 3 )(Cl)[(CH 2 Si(CH3)3)] 2) [(CH 3 )3SiCH2l3Mo»Mo[CH 2 Si(CH3)3]3 f 

W(=N-C 6 H 5 )(CK:(CF3)^ 

Mo^N-Z^meftylCgH^ 

Mo(=N-2 t 6^iiisopropylC 6 H 3 ) 2 [(CH 2 -C 6 H 5 )] 2f 

Mo(=N-2 f 6-dusopropylC 6 H 3 ) 2 [(CM 2 C(CH3) 2 -C 6 H5)] 2 und 

Mo(=N-2 t 6^methylC 6 H 3 ) 2 (CH 3 ) 2 (Tetrahydiofuran). 

Die erfindungsgem£s$ zu verwendenden Molybdan- und Wolfram-Katalysatoren sind 
bekannt oder nach bekannten und analogen Verfahren ausgehend von den Metallhalogeni- 
den mittcls Grignardreaktionen herstellbar [siehe zum Beispiel Huq, F., Mowat, W., 
Shortland, A., Skapski, A.C., Wilkinson, G M J. Chem. Soc M Chem. Commun. 1079-1080 
(1971) oder Schrock, R.R., Murdzeck, J.S., Bazan, G.C, Robbins, J., DiMare, M M 
O'Regan, M, J. Am. Chem. Soc., 112:3875-3886 (1990)]. 

3. Thermostabile Titan(IV), Niob(V)-, Tantal(V)-, MolybdSn(VI)- oder Wolfntm(VI)ver- 
bindungen, in der eine Silylmethylgruppe und mindestens ein Halogen am Metall gebun- 
den sind Diese Einkomponentenkatalysatoren sind besonders photokatalytisch aktiv. 

Bei den erfindungsgemass zu verwendenden Titan(TV)-, Niob(V)- undTantal(V)verbin- 
dungen handelt es sich um solche, die ein Metallatom enthalten. Bei den erfindungsge- 
mSss zu verwendenden Molybd2n(VI> und Wolfram(VI)verbindungen kann es sich um 
solche handeln, die ein Metallatom oder zwei iiber eine Einfach-, Doppel- oder Dreifach- 
bindung verbundene Metallatome enthalten. Die iibrigen Valenzen des Titans, Niobs, 
Tantals, Molybdans und Wolframs sind bevorzugt mit thermostabileh Neutralliganden ab- 
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gesattigt, wobei die Definition der ThermostabilitSt eingangs gegeben wurde. Bei dem an 
das Metallatom gebundenen Halogen handelt es sich bevorzugt urn F, CI, Br und I, bevor- 
zugter urn F, CI und Br und besonders bevorzugt urn F oder CI. Der Silylmethylligand ent- 
spricht bevorzugt der Fonnel XIV, 

-CH 2 -SiR 38 R3 9 R4 0 (XIV), 

worin 

R 38 , R 39 und R4Q unabhangig voneinander C 1 -C 1 g-Alkyl, C5- oder C 6 -Cycloalkyl oder un- 
substituiertes oder mit CpQ- Alkyl oder Cj-Q-Alkoxy subsrituiertes Phenyl oder Benzyl 
bedeuten. 

Bedeuten R 38 bis R 40 Alkyl, so kann dieses linear oder verzweigt sein und bevorzugt 1 bis 
12, besonders bevorzugt 1 bis 8 und insbesondeie 1 bis 4 C-Atome enthalten. Besonders 
bevorzugtes Alkyl ist Methyl und EthyL 

Bevorzugte Subsutuenten fiir R 38 bis R40 als Phenyl und Benzyl sind im Rahmen der Defi- 
nitionen Methyl, Ethyl, Methoxy und Ethoxy. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform bedeuten in der Gruppe der Fonnel XTV R^ bis 
R40 C r C 4 - Alkyl, Phenyl oder Benzyl. 

Einige Beispiele fiir die Gruppe der Fonnel XIV sind -GH 2 -Si(CH 3 )3, -CH 2 -Si(C 2 H 5 )3, 
-GH 2 -Si(n.C 3 H7)3, -a^-SiCn-QP^a, -O^-SKO^n-C^), -CHj-SKOty^t-C^), 
-CH 2 -Si(CH3) 2 (C 2 H 5 ), -CHrSiCCHj^C^^CHCCHaJJ, -O^-SKa^n-C^H^), 
-CH 2 -Si(CH3) 2 (n-C 18 H 37 ) > -CH 2 -Si(C 6 H 5 )3, -CH 2 'Si(Cli 2 -C^i 5 ) 3f -OVSKQHsXO^ 
und -CH 2 -Si(CH 2 -C 6 H 5 )(CH3) 2 . Ganz besonders bevorzugt ist -O^-SKO^. 

Die ubrigen Valenzen der Ti(IV), Nb( V)-, Ta(V)-, Mo(VI)- und W(VI)-Atome sind 
gegebenenfalls mit gleichen oder verschiedenen neutralen Liganden abgesattigt, beispiels- 
weise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus =0, =N-R44, sekundSren Aminen mit 2 
bis 18 C-Atome n, R45O-, R45S-, Halogen, gegebenenfalls substituiertem Cyclopenta- 
dienyl, iiberbriicktem Biscyclopentadienyl, tridentaten monoanionischen Liganden und 
Neutralliganden wie zum Beispiel Ethern, Nitrilen, CO und terti&ren Phosphinen und 
Aminen, worin die R45 unabhangig voneinander unsubstituienes oder mit Q-Q-Alkoxy 
oder Halogen subsrituiertes lineares oder verzweigtes C r C 18 -Alkyl, unsubstituienes oder 
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mit C r C 6 - Alkyl, C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substituicrtes C 5 - oder C 6 -Cycloalkyl, un- 
substituiertcs odermit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxy- 
ethyl oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit Ci-G*- Alkyl, 
C r C 6 - Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, CpCg-Alkoxyethyl oder Halogen substituiertes 
Benzyl oder Phenylethyl darsteilen; und R44 unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkoxy sub- 
stituiertes lineares oder verzweigtes C r C 18 - Alkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, 
C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substituiertes C5- oder C 6 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder 
mit C r C6-Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, 
Di(C r <Valkyl)amino, Di(C r C 6 -alkyl)amino-C r C 3 -alkyl, oder Halogen substituiertes 
Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl-, 
Cj-Q-Alkoxyethyl- oder Halogen substituiertes Benzyl oder Phenylethyl bedeutet, mit 
der Massgabe, dass im Fall der Titanverbindungen der Ligand nicht =0 oder -N-R44 ist. 

Die Bedeutungen und Bevorzugungen von R44 und R 45 , von sekundfiren Aminen, von 
Halogen als weiterem Liganden an den Metallatomen oder als Substitucnt, von 
Cyclopentadienyl, Ethern, Nitrilen, teruSien Aminen und Phosphinen als Neutralliganden 
und von tridentaten monoanionischen Liganden sind zuvor angegeben worden. Ebenfalls 
zuvor angegeben worden sind die Bedeutungen und Bevorzugungen von Alkyl, Alkoxy 
oder Alkoxy als Substituenten im Alkoxymethyl oder -ethyl. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform entsprechen die Metallverbindungen besonders 
den Formeln XV, XVa oder XVb, 




(XV), 



(XVb), 
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worin . 

Me! fur Mo(VI) oder W(VI) steht; 
Mej fur Nb(V) oder Ta(V) steht; 

einer der Reste R<j 9 bis R 74 einen Rest -CH 2 -SiR3 8 R 39 R 40 der Fbnnel XIV bedeutet; 
wenigstens einer der Reste R& bis R 74 F, CI oder Br darstellt; 

R 38 , R 39 und R4o unabhangig voneinander C,-C 6 -Alkyl, C5- oder Q-Cycloalkyl, oder un- 
substituiertes oder mit Cj-Cfi-Alkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl 
bedeuten; 

in Formel XV zwei oder jeweils zwei und in Formel XVa zwei der ubrigen Reste von Rg 9 
bis R 74 je zusammcn =0 oder =1*4*44 bedeuten, und R44 unsubstituiertes oder mit 
Cj-Q-Alkoxy substituiertes lineares oder verzweigtes Cj-Cig-Alkyl. unsubsrituiertes oder 
mit Cj-Q-Alkyl, Cj-Q-Alkoxy oder Halogen substituiertes C 5 - oder Q-Cycloalkyl, un- 
subsrituiertes oder mit Cj-Q-Alkyl, Cj-Q-Alkoxy, 0,-Q-Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxy- 
ethyl, Di(C,-C 6 -alkyl)amino, DKC^-alkyOainmo-Cj-Cs-alkyl oder Halogen substitu- 
ienes Phenyl, oder unsubsrituiertes oder mit CpQ-Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C,-C 6 -Alkoxy- 
methyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, DiCCrCft-alkylJamino, DKQ-Q-alkyOaniino-Ci-Cj-alkyl 
oder Halogen substituiertes Benzyl oderPhenylethyl darstellt, und 
die ubrigen Reste Sekundaxamino mit 2 bis 18 C-Atomen, R45O- oder R^S-, Halogen, un- 
subsrituiertes oder substituiertes Cyclopentadienyl oder uberbriicktes Biscyclopentadienyl 
oder einen Neutralliganden bedeuten, worin die R4 5 unabhangig voneinander unsubsritu- 
iertes Oder mit C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substituiertes lineares oder verzweigtes 
C,-Ci 8 -Alkyl, unsubsrituiertes oder mit C,-C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substi- 
tuiertes C5- oder C 6 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit Q-Cg-Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, 
C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, Di(C r C 6 -alkyl)amino, Di(C r C 6 -alkyl)- 
amino-C r C3-alkyl oder Halogen substituienes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit 
C,-C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -AlkoxymethyI, C,-C 6 -Alkoxyethyl, Di(C,-C 6 -alkyl)- 
amino, racCi-Q-alkyOamino-C^-alkyl oder Halogen substituiertes Benzyl oder 
Phenylethyl darstellen; oder 

in den Fonneln XV, XVa und XVb die Ubrigen Reste unabhangig voneinander SekundSr- 
amino mit 2 bis 18 C-Atomen, R4 3 0- oder R4 5 S-, Halogen, unsubstituiertes oder substitu- 
iertes Cyclopentadienyl oder uberbriicktes Biscyclopentadienyl oder einen 
Neutralliganden bedeuten, worin die R45 unabhangig voneinander unsubstituiertes oder 
mit Cj-Cfi-Alkoxy oder Halogen substituiertes lineares oder verzweigtes C,-C, 8 -Alkyl, 
unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C,-C 6 -Alkoxy oder Halogen substituiertes C 5 - oder 
C 6 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit Cj-Q-Alkyl, C r C 6 -Alkoxy. CpQ-Alkoxy- 
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methyl, Cj-C^-Alkoxyethyl, DKCpQ-alkyOamino, Di(C r C 6 -alkyi)amino-C r C 3 -alkyl 
oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit Cj-Q-Alkyl, 
C r C 6 -Alkoxy, Q-Q-Alkoxymethyl, C r C 6 -AUcoxyethyl, Di(C r Q-alkyl)amino, 
Di(C r C 6 -alkyl)amino-C r C 3 -alkyl oder Halogen substituiertes Benzyl oder Phenylethyl 
darstellen. 

Fiir die Reste R^ bis R 74 gelten die zuvor angegebenen Bevorzugungen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihningsfoim werden im erfindungsgemSssen Ver- 
fahren Metallverbindungen der Formeln XV, XVa oder XVb verwendet, worin 
R69 einen Rest der Formel XTV -GH r SiR 38 R39R 40 und R 70 F, CI oder Br darstellen; und 
(a) in Formel XV R 71 und R72 sowie R73 und R 74 jeweils zusammen den Rest ^N-R^ be- 
deuten, oder R 71 und R 72 zusammen den Rest =N-R44 bedeuten, und R 73 und R 74 unab- 
hangig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes Cyclopentadienyl, R 45 -0- oder 
Halogen darstellen, oder 

b) in Formel XVa R 71 und R^ zusammen den Rest =N-R 44 bedeuten, und R 44 unsubstitu- 
iertes oder substituiertes Cyclopentadienyl, R 45 -0- oder Halogen bedeuten, oder in Fomiel 
XVa R 71 , R 72 und R^ unabhfingig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes Cyclo- 
pentadienyl, R 45 -0- oder Halogen bedeuten, oder 

c) in Formel XVb R 71 und R 72 unabhfingig voneinander unsubstituiertes oder substituier- 
tes Cyclopentadienyl, R 45 -0- oder Halogen bedeuten, 

wobei R 38 bis R^ die voranstehenden Bedeutungen haben. Fiir R 3g , R 39 , R 40 , R^ und R 45 
gelten die voranstehenden Bevorzugungen. 

Ganz besonders bevorzugt werden im erfindungsgemSssen Verfahrcn Metallverbindungen 
der Formeln XVI, XVIa, XVIb, XVIc oder XVId verwendet, 





CH 2 -R 75 



(XVIa), 
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CH r R 75 



^73 



CH2-R75 



=N-R« OCVIb). R - Me/ (XVIc), 

\r 72 



*71 



R7f 



CH2-R75 



^72 



(XVId), 



worm 

Mci fiirMo(VI)oderW(VI)steht; 

fiirNb(V)oderTa(V)steht; 
R 75 -Si(C r C 4 -Ailcyl)3 darstellt; 
Z fiirCloderBrsteht; 

R 63 Phenyl oder mit 1 bis 3 C r C 4 -Alkyl cxier C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyl 
bedeutet, 

(a) R73 und R 74 in Formel XVI zusammen die Gruppe =NR$3 oder einzeln unabhangig 
voneinander F, CI, Br, unsubstituiertes oder mit Fluor substituiertes lineares oder ver- 
zweigtes C r C 4 -Alkoxy, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substi- 
tuiertes Phenyloxy oder unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl substituiertes Cyclopenta- 
dienyl darstellen; 

(b) R 71 , R 72 , R73 und R 74 in Formel XVIa unabhangig voneinander F, CI, Br, unsubstitu- 
iertes oder mit Fluor substituiertes lineares oder besonders verzweigtes C r C 4 -Alkoxy, un- 
substituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyloxy oder un- 
substituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl bedeuten; 

(c) R73 in Formel XVIb F, Q, Br, unsubstituiertes oder mit Fluor substituiertes lineares 
oder verzweigtes C r C 4 -Alkoxy, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alk- 
oxy substituiertes Phenyloxy oder unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Aikyl substituiertes 
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Cyclopentadienyl darstellt; 

(d) R 71t R 72 und R 73 in Foimel XVIc unabhangig voneinander F, CI, Br t unsubstituiertes 
oder mit Fluor substituiertes lincarcs Oder besonders vcrzweigtes C r C 4 - Alkoxy, unsubsti- 
tuiertes Oder mit C r C 4 - Alkyi oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyloxy oder unsubsti- 
tuiertes oder mit C r C 4 - Alkyi substituiertes Cyclopentadienyl darstellen; und 

(e) R 71 und R 72 in Formel XVId unabhSngig voneinander F, CI, Br, unsubstituiertes oder 
mit Fluor substituiertes lineares oder besonders verzweigtes C r C 4 -Alkoxy, unsubstituier- 
tes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituieites Phenyloxy oder unsubstituier- 
tes oder mit C r C 4 -Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl darstellen. Das Alkoxy stellt be- 
sonders bevorzugt verzweigtes Alkoxy dar, das gegebenenfalls mit F teilweise oder voU- 
stSndig substituiert ist, zum Beispiel i-Propyloxy, i- und t-Butyloxy, Hexafluorpopyloxy 
und Nonafluorpropyloxy. Bei dem Phenyloxyrest handelt es sich besonders um in den 
2,6-Stellungen mit C r C 4 -Alkyl substituiertes Phenyloxy, zum Beispiel 2,6-Dimethyl- 
phenyloxy. Beispiele fur substituierte Cyclopentadienylreste sind Mono- bis Pemamethyl- 
cyclopentadienyl und Trimethylsilylcyclopentadienyl. R$ 3 stellt bevorzugt Phenyl oder 
mit C r C 4 -Alkyl substituiertes Phenyl dar, besonders Phenyl, 3,5-Dimethyl-, 
2,6-Dimethyl-, 3,5-Diethyl- und 2,6-Diethylphenyl. 

Ganz besonders bevorzugte Verbindungen im erfindungsgemSssen Verfahrcn sind solche 
der Fonneln XVII, XVIIa, XVIIb, XVHc und XVIId 



(R 63 -N=) 2 Me 1 X.C31 2 Si(CH3)3 


(XVID, 


(R 63 -N=)R 7 ,Me 1 X a (OR 62 )CH2Si(CH3)3 


(XVIIa), 


R^RTBMeaX^ORfijJCHaSiCCHjH 


(XVIIb), 


R 6r N=Me 2 X a (OR 6 2)CH2Si(CH 3 )3 


(XVHc). 


R 7r riX a (OR 62 )CH 2 Si(CH 3 )3 


(XVIId), 



worin 

Me! fur Mo(VI) oder W(VI)steht; 
Mc2 fur Nb(V) oder Ta(V)steht; 
X a fiir F oder CI steht; 

Re Phenyl oder mit 1 oder 2 C r C 4 -Alkylgruppen substituiertes Phenyl bedeutet; 
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R62 verzweigtes gegebenenfalls teilweise oder vollstandig mit Fluor substituiertes C 3 - 
oder C 4 -Alkyl oder Phenyloxy oder mit 1 bis 3 Methyl- oder Ethylgruppen substitu- 
iertes Phenyloxy darstellt; 

R72 und R73 unabhangig voneinander unsubstituiertes oder mit 1 bis 5 Methylgnippen sub- 
stituiertes Cyclopentadienyl, X a oder Rg 2 0- bedeuten; und 

R71 unsubstituiertes oder mit 1 bis 5 Methylgnippen substituiertes Cyclopentadienyl, X a 
oder R72O- darstellt 

Einige Beispiele fur Titan(IV)-, Niob(V)-, Tantal(V)-, Molybdfin(VI)- und Wolfram(VI)- 
verbindungen sind [Cp bedeutet Cyclopentadienyl und Me bedeutet Nb(V) oder Ta(V)J: 
Ti[CH2Si(CH3)3]a3, Ti[CH 2 Si(CH 3 )3]Br3, CpjTifCHaSiCCHa^Cl, 
(CH 3 )2Ti[CH2Si(CH3)3]Cl, Cp2Ti[CH 2 Si(CH3)3]Br, CpzTiICHjSiCCHa^JI, 
CprtfCHjSKO^HCiya, CpTi[CH 2 Si(CH 3 )3]Br 2 , [(CH 3 )2CHO] 2 Ti[CH 2 Si(CH3)3]Cl, 
[(CF 3 ) 2 CHO] 2 ri[CH 2 Si(CH3) 3 ]Cl.[(CF 3 ) 2 CHO]CpTi[CH 2 Si(CH 3 )3]a, 
[(CHs^CHOlCpTitCHjSKCHj^ia^CsHsOCpTifCHiSUCHa^JCl, 
(^e-Dimethyl-CgHsOCpTifCHjSKCHj^lCl, 

(^e-Dimethyl-CfiHsO^TitCHjSiCCHsJaia, (2,6-Dimethyl-C 6 H 5 0)Ti[CH 2 Si(CH 3 ) 3 ] 2 Br, 

[(CH 3 ) 3 CO]Cpri[CH 2 Si(CH 3 ) 3 ]Cl,[(CF 3 ) 2 (CH3)CO]CpTi[CH 2 Si(CH3) 3 ]a, 

Me(=N-C 6 H 5 )[OCH(CH 3 ) 2 ][(CH 2 Si(CH 3 )3]Cl,Cp 2 Me[(CH 2 Si(CH3)3]Cl 2 , 

Me(=N-C 6 H 5 )[OCH(CF3) 2 ][(CH 2 Si(CH3)3]Cl,Ta[CH 2 Si(CH 3 ) 3 ]3Cl 2 , 

Me(=N-2,6-diisopropylC 6 H 3 )[(CH 2 Si(CH3)3]a 2 . 

Me(=N-2,6-diisopropylC 6 H 3 )[(CH3) 2 CHO][(CH 2 Si(CH3)3]Cl, 

Me(=N-2,6^din*mylCVi3)(2.^Dui^ 

Me(=N-2,6^dimethylC 6 H 3 )((CF3) 2 CHO)[CH 2 Si(CH3)3]Cl, 

(=N-2,6-<imiemyl<^3)(^MeK^ 

(=N-3^-dimemylC^3)Me[2,6^(nmethylC6H30)][(CH 2 Si(CH3)3)]Cl, 
CpMe[OCH(CH 3 ) 2 ] 2 [(CH 2 Si(CH3)3]Br,CpMe[OCH(CH3) 2 ] 2 [(CH 2 Si(CH3)3]Cl, 
CpMe[OCH(CF3) 2 ] 2 [(CH 2 Si(CH3)3]a,Cp 2 Me(Methyl)[(CH 2 Si(CH3)3]a, 
CpjMelOCHCCHa^KCHaSiCCHa^JCl, [OCHCCHa^MetCHjSKCI^Cl* 
Me(2,6-Dimethylphenyloxy)(CH30) 2 [(CH 2 Si(CH3)3]a, 

Me[CH 2 Si(CH 3 )3][OCH(CH3)](<^0) 2 a,W(=N-C 6 H 5 )[((X:(CT3)3][CH 2 -Si(CH 3 ) 3 ]C^ 
(2,6^Wisopropylphenyloxy) 2 MerCH 2 Si(CH3)3]Cl 2 ,Cp 2 Me[OC(CH3)3][(CH 2 Si(CT^ 
CpMe[OC(CH 3 )(CT3) 2 ] 2 [(CH 2 Si(CH3)3]Cl,Mo 2 [(CH 2 -Si(CH3)3)(CXM 2 C(CH3^^ 
Mo(=N-2.6-diisopropylC 6 H3) 2 [CH 2 -Si(CH 3 )3]a, 

W(=N-C 6 H s )[(OC(CH3)3] 2 [CH 2 -Si(CH3)3]Cl,Mo(=N-C 6 H5) 2 [CH 2 -Si(CH3)3]Cl, 
Mo(=N-2,6-diisopropylC 6 H3)[(OCH 2 C(CH3) 3 ] 2 [CH 2 -Si(CH3)3]Cl. 
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Die erfindungsgemass zu vcrwendcnden Titan-, Niob-, TantaK MolybdSn- und Wolfram- 
verbindungen sind bekannt odcr nach bekannten und analogen Verfahrcn ausgehend von 
gegebenenfalls cntsprechcnd substituieiten Metallhalogeniden mittels Grignardrcaktioncn 
herstcllbar [Schrock, R.R., Murdzeck, IS., Bazan f G.C., Robbins, J., DiMare, M., 
O'Regan, M., J. Am. Chem. Soc., 112:3875-3886 (1990)]. 

4. Weitere gecignetc photoaktive Einkomponentenkatalysatoren sind Niob(V)- oder 
Tantal(V)verbindungen, die mindestens zwci Methylgruppcn oder zwei monosubsdtuierte 
Methylgruppen am Metall gebunden haben t wobei der Subsrituent kein Wasserstoffatom 
in a-Stellung enthalt. Diese Verbindungen sind auch thermische Katalysatoren. 

Die erfindungsgemass zu verwendenden Niob(V)- und Tantal(V)verbindungen enthalten 
ein Metallatom. Die am Metall gebundene Methylgruppe oder monosubsdtuierte Methyl- 
gruppe ist mindestens zweimal, besonders bevorzugt zwei- bis fttnfmal und insbesonderc 
bevorzugt zwei- oder dieimal als Ligand gebunden. Dieser Ligand entspricht bevorzugt 
der Formel XI 

-CH 2 -R (XI), 

worin R die zuvor angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen hat 

Die iibrigen Valenzen des Niob- und Tantalatoms sind bevorzugt mit thennostabilen 
Neutralliganden abgesSttigt, die in grosser Vielzahl bekannt sind. Die Zahl der Neutral- 
liganden kann auch die stSchiometrisch mdgliche Zahl Uberschreiten (Solvate). Die 
Definition der ThermostabilitSt wunde eingangs gegeben. 

Die iibrigen Valenzen der Nb(V)- und Ta(V)-Atome sind gegebenenfalls mit gleichen 
oder verschiedenen neutralen Liganden abgesSttigt, beispielsweise ausgewShlt aus der 
Gmppe bestehend aus =0, =N-R44, sekundSren Aminen mit 2 bis 18 C-Atomen, R45O-, 
R45S-, Halogen, gegebenenfalls substituiertem Cyclopentadienyl, iiberbriicktem 
Biscyclopentadienyl, tridentaten monoanionischen Liganden und Neutralliganden wie 
zum Beispiel Ethern, Nitrilen, CO und tertiSren Phosphinen und Aminen, worin die R45 
unabhSngig voneinander unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkoxy oder Halogen 
substituiertes lineares oder verzweigtes C r C 18 -Alkyl, unsubstituiertes oder mit 
C 1 -C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substituiertes C 5 - oder C 6 -Cycloalkyl, unsub- 
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stituiertes odcr mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 - Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl 
oder Halogen substituiertes Phenyl, Oder unsubstituiertes oder mit Cj-Q-Alkyl, 
C r C 6 -Alkoxy f C r C 6 -Alkoxymethyl, (VQ-Alkoxyethyl oder Halogen substituiertes 
Benzyl oder Phenylethyl darstellen; und R44 unsubstituiertes oder mit C r C 6 - Alkoxy sub- 
stituiertes lineares oder verzweigtes C r C I8 -Alkyl, unsubstituiertes oder mit CpC^-Alkyl, 
C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substituiertes C 5 - oder C$-Cycloalkyl, unsubstituiertes oder 
mit C r C 6 -Alkyl, CpQpAlkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, 
Di(C r C 6 -alkyl)amino, Di(C r C 6 -alkyl)amino-C r C 3 -alkyl > oder Halogen substituiertes 
Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, Cj-Q-Alkoxymethyl-, 
Cj-Q-Alkoxyethyl- oder Halogen substituiertes Benzyl oder Phenylethyl bedeutet. 

Die Bedeutungen und Bevorzugungen von R44 und R45, von sekundaren Aminen, von 
Halogen als weiterem Liganden an den Metallatomen oder als Substituent, von 
Cyclopentadienyl, Ethem, Nitrilen, teruMrcn Aminen und Phosphinen als Neutralliganden 
und von tridentaten monoanionischen Liganden sind zuvor angegeben woiden. Ebenfalls 
zuvor angegeben worden sind die Bedeutungen und Bevorzugungen von Alkyl, Alkoxy 
oder Alkoxy als Substituenten im Alkoxymethyl oder -ethyl. 

In einer bevorzugten AusfUhrungsfonn entsprechen die Niob- und Tantalverbindungen 
besonders der Formel XVIII, 




Me R 83 (XVIII), 

&85 

worin 

Me fur Nb(V) oder Ta( V) steht, 

mindestens zwei, bevorzugt 2 oder 3, der Reste bis R 86 einen Rest -CH 2 -R der Formel 
XI bedeuten, worin R die zuvor angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen hat; 
zwei der Ubrigen Reste von R 82 bis R$ 6 zusammen =0 oder =N-R44 bedeuten, und R44 un- 
substituiertes oder mit Cj-Cg- Alkoxy substituiertes lineares oder verzweigtes 
C,-C 18 -Alkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substi- 
tuiertes C5- oder C 6 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl t CyC^- Alkoxy, 
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Cj-Ce-Alkoxymcthyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, Di(C r C 6 .alkyl)aniino, Di(C r C 6 -alkyl)amino- 
C r C 3 -alkyl oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstituieites oder mit 
Cj-Q-Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, Q-Q-Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, Di(Q -Chalky 1)- 
amino, Di(C r C 6 -alkyl)amino-C r C 3 -alkyl oder Halogen substituiertes Benzyl oder 
Phenylethyl darstellt; und/oder 

die ubrigen Reste von R 82 bis R 86 unabhSngig voneinander SekundSramino mit 2 bis 18 
C-Atomen, R45O- R45S-, Halogen, Cyclopentadienyl oder Qberbriicktes Biscyclopenta- 
dienyl oder einen Neutralliganden bedeuten, worm die R45 unabhangig voneinander un- 
substituiertes oder mit Cj-Cg-Alkoxy oder Halogen substituiertes lineares oder ver- 
zweigtes C r C 18 -AlkyI, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy oder 
Halogen substituiertes C 5 - oder C 6 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, 
C 1 -C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, CrQ-Alkoxyethyl, Di(C r C 6 -alkyl)amino, 
Di(C r Q-alkyl)amino-C r C 3 -alkyl oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstitu- 
iertes oder mit C r C 6 -Alkyl, Q-CVAlkoxy, Cr^-Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, 
Di(C r Q-alkyl)amino, Di(C r C 6 -alkyl)amino-C r C3-alkyl oder Halogen substituiertes 
Benzyl oder Phenylethyl darstellen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform werden Niob- und Tantalverbindungen 
der Formel XVIII verwendet, worin 

a) R 82 bis R 86 je einen Rest der Formel XI -CH 2 -R bedeuten, oder 

b) R K und R^ je einen Rest der Formel XI -CH 2 -R darstellen, R^ und R g5 zusammen den 
Rest ^N-R^ bedeuten und R 86 unsubstituiertes oder substituiertes Cyclopentadienyl, 
R45-O- oder Halogen darstellt, oder 

c) R 82 , Rs3 und R^ je einen Rest der Formel XI -CH 2 -R darstellen, und R 85 und R 86 zu- 
sammen den Rest =N-R44 bedeuten, oder 

R 82» R 83» R 84 und R 85 einen Rest der Formel XI -CH 2 -R darstellen und R 86 unsubstituier- 
tes oder substituiertes Cyclopentadienyl, R45-O- oder Halogen bedeutet, 
wobei R, R44 und R45 die voranstehenden Bedeutungen haben. FOr R, R44 und R45 gelten 
die voranstehenden Bevorzugungen. 

Ganz besonders bevorzugt werden im erfindungsgemSssen Verfahrcn Niob- und Tantal- 
verbindungen der Formeln IXX, KXa oder IXXb venvendet, 
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CH 2 -K 



Ri 



84 



-Me 



CH 2 -Rv 



iN-R^ (KX), r- Me 



CH2*Ry 



l 82 



*-83 



CH2~R V 



(KXa), 



CH 2 -Rv 



Ry-H 2 C Me 



<*2 



^83 



(DCXb), 



worin 

Mc fiir Nb(V) oder Ta(V) steht, 

R v H, -C(CH 3 )3 t -0(013)2-0^5, -CfiHj Oder -Si(C r C 4 -Alkyl)3 darsteUt, 

R 0 Phenyl oder mit 1 bis 3 C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyl 

bedeutet, 

Rg4 in Fonnel IXX die Gruppe -CH 2 -R oder F, CI, Br, unsubstituiertes oder mit Fluor sub- 
stituiertes lineares oder besonders verzweigtes C r C 4 -Alkoxy, unsubstituiertes oder mit 
C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyloxy oder unsubstituiertes oder mit 
C r C 4 -Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl darsteUt; 

R 82t R83 und R 84 in Formel KXa unabhangig voneinander F, CI, Br, unsubstituiertes oder 
mit Fluor substituiertes lineares oder besonders verzweigtes C r C 4 - Alkoxy, unsubstituier- 
tes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyloxy oder unsubstituier- 
tes oder mit C r C 4 -Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl bedeuten; und 
Rg2 und R$ 3 in Fonnel IXXb unabhSngig voneinander F, CI, Br, unsubstituiertes oder mit 
Fluor substituiertes lineares oder besonders verzweigtes C r C 4 -Alkoxy, unsubstituiertes 
oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 - Alkoxy substituiertes Phenyloxy oder unsubstituiertes 
oder mit C r C 4 -Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl darstellen. Das Alkoxy stellt be- 
sonders bevorzugt verzweigtes Alkoxy dar, das gegebenenfalls mit F teilweise oder voll- 
standig substituiert ist, zum Beispiel i-Propyloxy, i- und t-Butyloxy, Hexafluorpopyloxy 
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oder Nonafluorpropyloxy. 

Einige Beispiele fiir Niob(V)- und Tantal(V)verbindungen sind [Cp bedeutet Cyclopenta- 
dienyl und Me bedeutet Nb(V) oder Ta(V)]: 

Me[CH 2 Si(CH3)3]5, CpjMeKCHzCCCH^-QHsMa, Me(=N-2,6-dimethylC 6 H 3 )(CH3)3, 
Me(=N-C 6 H 5 )[(X:(CH3)3][(CH 2 Si(OT3)3)]* 

Me(=N-C 6 H5)[OCXH 3 (CT3)2][(CH2Si(CW3)3)]2,CpMe[CX:CH3(CF3) 2 J 2 [(CT^^ 
Me(=N-2,6-dnsopropylC^3)[^^^ 

Me(=N-2,6^ethylC 6 H 3 )[(CT2-C6H 5 )]3,CpMe[OCH(CH3)2l2[(CH2Si(CH3)3)]2, 
CfrMtKCRr-CaHs)]^ MefCHzSKO^fcCl* MefCHaSUCH^fOCHzaCH^fe, 
Cp2Me[3,5-<limethylQH 3 0)][(CH2Si(CT3)3)]2,Me(2,6-Dusopiopylphenyloxy)2(^ 
Cp2Me(CH3)3, Me(2,6-Dimethylphenyloxy)2(CH3)3, Me[GH 2 Si(CH 3 ) 3 ]3[OCH(CH 3 )] 2 , 
CpMelOCCCHjJaljtCCHj-CgHsJJj und Cp2Me[(CH2Si(CH3)3)] 3 . 

Die erfindungsgemSss zu verwendenden Niob- und Tantalverbindungen sind bekannt oder 
nach bekannten und analogen Verfahren ausgehend von den gegebenenfalls substituierten 
Metallbalogeniden liber Grignardreaktionen und/oder Substitutionsreaktionen herstellbar 
[Schrock, R.R., Murdzeck, J.S., Bazan, G.C., Robbins, J., DiMare, M., O'Regan, M., J. 
Am. Chem. Soc., 112:3875-3886(1990)]. 

5. Weitere geeignete photoaktive Einkomponentenkatalysatoren sind Titan(IV)verbin- 
dungen, die mindestens zwei Meihylgruppen oder zwei monosubstituierte Methylgruppen 
am Metall gebunden enthalten, wobei der Substituent kein Wasserstoffatom in a-Stellung 
enth&lt Diese Verbindungen sind auch thermische Katalysatoren. 

Die erfindungsgemfiss zu verwendenden Titan (TV) verbindungen enthalten ein Metallatom. 
Die am Metall gebundene Methylgruppe oder monosubstituierte Methylgruppe ist min- 
destens zweimal, besonders bevorzugt zwei- bis viermal und insbesondere bevorzugt 
zwei- oder dreimal als Ligand gebunden. Dieser Ligand entspricht bevorzugt der Formel 
XI, 

-CH 2 -R (XI). 



worin R die zuvor genannten Bedeutungen und Bevorzugungen hat 

Die ubrigen Valenzen des Titanatoms sind bevorzugt mit thermostabilen Neutralliganden 
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abgesSttigt, die in grosser Vielzahl bekannt sind. Die Zahl der Neutralliganden kann auch 
die sttichiometrisch mogliche Zahl iiberschreiten (Solvate). Die Definition der Thenno- 
stabilitat wurde eingangs gegeben. 

Die ubrigen Valenzen der Ti(TV)-Atome sind gegebenenfalls mit gleichen oder 
verschiedenen neutralen Liganden abgesSttigt, beispielsweise ausgewShlt aus der Gruppe 
bestehend aus sekundiuen Aminen mit 2 bis 18 C-Atomen f R45O-, I^S-, Halogen, 
gegebenenfalls substituiertem Cyclopentadienyl, iiberbriicktem Biscyclopentadienyl, 
tridentaten monoanionischen liganden und Neutralliganden wie zum Beispiel Ethem f 
Nitrilen, CO und tertiaren Phosphinen und Aminen, worin die R 45 unabhSngig 
voneinander unsubstituiertes oder mit CpCg-Alkoxy oder Halogen substituiertes lineares 
oder verzweigtes C,-C 18 -Alkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy 
oder Halogen substituiertes C 5 - oder C 6 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit 
C r C 6 -Alkyl, C,-C 6 - Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl oder Halogen 
substituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit Cj-Q-Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, 
C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl oder Halogen substituienes Benzyl oder 
Phenylethyl darstellen. 

Die Bedeutungen und Bevorzugungen von R4 5 , von sekundfiren Aminen, von Halogen als 
weiterem Liganden an den Metallatomen oder als Substituent, von Cyclopentadienyl, 
Ethein, Nitrilen, tertiaren Aminen und Phosphinen als Neutralliganden und von tridentaten 
monoanionischen Liganden sind zuvor angegeben woiden. Ebenfalls zuvor angegeben 
worden sind die Bedeutungen und Bevorzugungen von Alkyl, Alkoxy oder Alkoxy als 
Substituenten im Alkoxymethyl oder -ethyl. 

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform entspiechen die Titan(IV)verbindungen besonders 
der Formel XX, 




Ti 



(XX), 




R 88 



worin 
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mindestens zwei, bevorzugt 2 oder 3 der Reste R 87 bis R90 cinen Rest -CH 2 -R der Formel 
XI bedeuten, worin R die zuvor genannten Bedeutungen und Bevorzugungen hat; und 
die ubrigen Reste R 87 bis R90 Sekundaramino mit 2 bis 18 C-Atomen, R45O-, R45S-, 
Halogen, Cyclopentadicnyl oder iiberbriicktes Biscyclopentadienyl oder einen Neutral- 
liganden bedeuten, worin die R45 unabhangig voneinander unsubsdtuiertes oder mit 
Cj-C^-Alkoxy oder Halogen subsrituiertes lineares oder verzweigtes Ci-C 18 -Alkyl, unsub- 
sdtuiertes oder mit C r C$-Alkyl, Cj-Q-Alkoxy oder Halogen substituiertes C5- oder 
C 6 -Cycloalkyl, unsubsdtuiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C$-Alkoxy- 
methyl, CpQ-Alkoxyethyl, Di(C r C 6 -alkyl)amino, Di(C r C 6 -alkyl)amino-C 1 -C 3 -alkyi 
oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubsdtuiertes oder mit CpC^-Alkyl, 
C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, DiCCVQ-alkylJamino, 
Di(Ci*C 6 -alkyl)amino-C 1 -C3*alkyl oder Halogen substituiertes Benzyl oder Phenylethyl 
darstellen. 

In einer besonders bevorzugten AusfUhrungsform werden im erfindungsgetnSssen Ver- 
fahren Titan(IV)verbindungen der Fonnel XX verwendet, worin 

a) R g7 bis R9Q einen Rest der Formel XI -CH 2 -R bedeuten, oder 

b) Rg7 und Rgg einen Rest der Formel XI -CH 2 -R darstellen, und Rg 9 und R90 unabhangig 
voneinander unsubsdtuiertes oder substituiertes Cyclopentadienyl, R45-O- oder Halogen 
bedeuten, oder 

c) R 87 , Rgg und Rg9 einen Rest der Formel XI -CH 2 -R darstellen, und R90 unsubsdtuiertes 
oder substituiertes Cyclopentadienyl, R45-O- oder Halogen bedeutet, 

wobei R und R45 die voranstehenden Bedeutungen haben. Fiir R und R4 5 gelten die voran- 
stehenden Bevorzugungen. 

Ganz besonders bevorzugt werden im erfindungsgemfissen Verfahren Htan(IV)verbin- 
dungen der Formeln XXIa oder XXIb verwendet, 



^ IH2-Rv 



CH2*Ry 



^■87" 



-Ti R 88 (XXIa), K . HlC Ti R 87 (XXIb), 



CH r R, 
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worin 

Rv H, -C(CH 3 )3 ( -0(0^3)2-0^5, 'C(Ps Oder -Si(C r C 4 -Alkyl)3 darstellt, und 
Rg7 und R 88 unabhangig voncinander F, CI, Br, unsubstituiertes oder mit Fluor substituier- 
tes linearcs oder bcsondcrs vcrzweigtes Cj-Q-Alkoxy, unsubstituiertes oder mit 
C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 - Alkoxy substituiertes Phenyioxy oder unsubstituiertes oder mit 
C r C 4 -Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl darstellen. Das Alkoxy stellt besonders 
bevorzugt verzweigtes Alkoxy dar, das gegebenenfalls mit F teilweise oder vollsttadig 
substituiert ist, zum Beispiel i-Propyloxy, i- und t-Butyloxy, Hexafluorpropyloxy und 
Nonafluorpropyloxy. 



In einer bevorzugten Ausfuhnmgsform der Erfindung enthalten die Titan(IV)verbindungen 
ein an das Titan gebundenes Halogenatom, besonders Q oder Br, wenn in der Gruppe 
-CH 2 -R der Rest R flir -SiR 38 R 39 R 40 steht. Ganz besonders bevorzugt sind dann die Ver- 
bindungen der Formel XXII, 



^87 



CH2*"S iRj g Rj^R^ 



-Ti 



■ CH2-SiR3 8 R 3 9R 4 g 



(XXII), 



worin 

Yi fur F, CI oder Br steht, 

R 38» R 39 und R40 unabhangig voneinander C r C 18 -Alkyl ( C5- oder C 6 -Cycloalkyl oder un- 
substituiertes oder mit C r C 6 -AlkyI oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl 
bedeuten; und 

Rg7 die Gruppe -CH 2 -SiR3gR39R 4 o, F, d t Br, unsubstituiertes oder mit Fluor substituiertes 
lineares oder besonders verzweigtes C r C 4 - Alkoxy, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl 
oder C r C 4 - Alkoxy substituiertes Phenyioxy oder unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl 
substituiertes Cyclopentadienyl darstellt. R 38 , R 39 und bedeuten bevorzugt 
Cj-Q-Alkyl, Phenyl oder Benzyl, und Rg7 stellt bevorzugt CI, unsubstituiertes oder mit 
Huor substituiertes C3- oder C 4 - Alkyl oder unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder 
CpC 4 -AIkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl dar. 
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Einige Bcispiele fur Titan(TV)verbindungen sind [Cp bedeutct Cyclopentadicnyl]: 
Ti[CH 2 Si(CH 3 ) 3 ] 4 , Ti[CX31(CF3) 2 ] 2 [(CH 2 Si(CH3)3)] 2 , CpTi[(CH 2 C(CH^C^i 5 )) 2 Cl 
CpTi[(CH r C 6 H 5 )]3, TiCl 2 [CH 2 Si(CH3)3)] 2 , [OCH(CF 3 ) 2 ]Ti[(CH r C 6 H 5 )J3, 
PpMKCHaCCCHalrCiHsHa, CpTi[2,6Kiimethyl^^ 
TitCKMfCHa^KCHr^ 

CpTifOGHCCFj^KCHrQHsMj, CpTiCMethyl^, CpTKMethyl^IOCH^)^, 
Ti[CH 2 Si(CH 3 ) 3 ] 2 Br 2 , Ti(2 t 6-Dimethylphenyloxy) 2 (CH3) 2t CpjTKCH^, 
Ti[CH 2 Si(CH 3 )3]3[OCH(CH 3 )] und Ti(2 > 6-Diisopropylphenyloxy) 2 (CH 3 ) 2 . 

Die erfindungsgemSss zu verwendenden Titan(IV)verbindungen sind bekannt oder nach 
bekannten und analogen Verfahren ausgehend von den MetaUhalogeniden fiber Grignard- 
reaktionen oder andeie bekannte Substitutionsreaktionen herstellbar [siehe Glauss, KL, 
Besuan, R, Justus Liebigs Ann. Chem. 654:8-19 (1962)]. 

6. Andere geeignete photokatalytisch aktive Verbindungen sind Ruthenium- oder 
Osmiumverbindungen, die mindestens eine Phosphingruppe, mindestens einen photo- 
labilen Liganden, und gegebenenfalls Neutralliganden an das Metallatom gebunden ent- 
halten, wobei insgesamt 2 bis 5 Liganden gebunden sind, und die Saureanioncn zum 
Ladungsausgleich enthalten. Insgesamt bedeutet im Rahmen der Erfindung die Summe der 
Phosphingruppen, photolabilen Liganden und Neutralliganden. Die Neutralliganden 
werden auch als nicht-photolabile Liganden bezeichnet Insgesamt sind bevorzugt 2 bis 4, 
und besonders bevorzugt 2 oder 3 Liganden gebunden. 

Die Osmiumverbindungen sind auch thermisch wirksame Katalysatoien. Auch die 
Rutheniumverbindungen sind theimische Katalysatoren, wenn die Phosphingruppe keine 
linearen Alkyl- oder Alkoxygruppen enthalt, sondern raumerfullende Gruppen, zum Bei- 
spiel sekundiire und tertiare Alkyl- oder Alkoxygruppen (i-Propyl, i- und t-Butyl), oder 
Cycloalkylgruppen, oder unsubstituierte oder mit 1 bis 3 C r Q- Alkyl oder -Alkoxy substi- 
tuierte Phenylgruppen oder Phenyloxygruppen. 

Bei der Phosphingmppe handelt es sich bevorzugt um tertiare Phosphine und Phosphite 
mit 3 bis 40, bevorzugter 3 bis 30 und besonders bevorzugt 3 bis 24 C-Atomen. 

Die ubrigen Valenzen des Rutheniums und Osmiums sind bevorzugt mit thermostabilen 
Neutralliganden abgesattigt, die in grosser Vielzahl bekannt sind. Die Zahl der Neutral- 
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liganden kann auch die stochiometrisch mogliche Zabl uberschreiten (Solvate). 

Bei den erfindungsgem&ss zu verwendenden Ruthenium- und Osraiumverbindungen kann 
ein Monophosphin ein bis dreimal und bevorzugt zwei oder dreimal, und ein Diphosphin 
einmal an das Metallatoxn gebunden sein. In den Ruthenium- und Osmiumkatalysatoren 
sind bevorzugt 1 bis 2 photolabile Liganden gebunden. Die Phosphinliganden entsprechen 
bevorzugt den Formeln XXIII und XXIIIa, 



worin Rg u R92 und R93 unabhtlngig voneinander H, Cj-C^-Alkyl, Q-Qo-Alkoxy, unsub- 
stituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, Cj-Q-Halogenalkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes 
C 4 -C 12 -Cycloalkyl oder Cycloalkoxy, oder unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, 
C j - C 6 -Halogenalky 1 oder Cj-Q-Alkoxy substituiertes C 6 -C 16 -Aryl oder Q-C^-Aryloxy, 
oder unsubstituiertes oder mit C r C$-Alkyl, C r C 6 -Halogenalkyl oder CVQ-Alkoxy sub- 
stituiertes C 7 -C 16 -Aralkyl oder C 7 -C 16 -Aralkyloxy darstellen; die Reste R^j und R92 
gemeinsam unsubstituiertes oder mit Q-Q-Alkyl, C r C 6 -Halogenalkyl oder C r C 6 -Alk- 
oxy substituiertes Tetra- oder Pentamethylen, oder Tetra- oder Pentamethylendioxyl 
bedeuten, oder unsubstituiertes oder mit Cj-Q-Alkyl, Q-Q-Halogenalkyl oder 
Cj-Q-Alkoxy substituiertes und mit 1 oder 2 1,2-Phenylen kondensiertem Tetra- oder 
Pentamethylen, oder Tetra- oder Pentamethylendioxyl darstellen, oder unsubstituiertes 
oder mit C r C 6 -Alkyl f Cj-Q-Halogenalkyl oder Cj-Q-Alkoxy substituiertes und in den 
1,2- und 3,4-Stellungen mit 1,2-Phenylen kondensiertes Tetramethylendioxyl darstellen, 
und R93 die zuvor angegebene Bedeutung hat; und 

Z x lineares oder verzweigtes, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkoxy substituiertes 
C2-C 12 -Alkylen, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes 
1,2- oder 1,3-Cycloalkylen mit 4 bis 8 C-Atomen t oder unsubstituiertes oder mit 
C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes 1,2 oder 1,3-Heterocycloalkylen mit 5 oder 
6 Ringgliedern und einem Heteroatom aus der Gruppe O oder N bedeutet 

Bei den Resten R 91 , R^ und R93 handelt es sich bevorzugt urn gleiche Reste. 

Sofem R^, R92 und R93 substituiert sind, handelt es sich bei den Substituenten bevorzugt 
urn C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Halogenalkyl oder C r C 4 -Alkoxy. Halogen bedeutet bevorzugt CI 



PR 9l R 92 R 93 



(XXHI), 



R91 R92P-Z1-PR9 j R92 



(XXIIIa), 
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und besonders bevorzugt F. Beispiele fiir bevorzugte Subsdtuenten sind Methyl, Methoxy, 
Ethyl, Ethoxy und Trifluoimethyl. R^, R92 und R93 sind bevorzugt mit 1 bis 3 Subsdtuen- 
ten substituiert. 

R^j, R92 und R93 kann als Alkyl linear oder verzweigt sein und bevorzugt 1 bis 12, bevor- 
zugter 1 bis 8, und besonders bevorzugt 1 bis 6 C-Atome enthalten. Beispiele fur Alkyl 
sind Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl, n-, i- und t-Butyl, die Isomercn von Pentyl, Hexyl, 
Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexa- 
decyU Heptadecyl, Octadecyl und Eicosyl. Bevorzugte Beispiele sind Methyl, Ethyl, n- 
und i-Propyl, n-, i- und t-Butyl, 1-, 2- oder 3-Pentyl und 1-, 2-, 3- oder 4-Hexyl. 

R^, R92 und R93 kann als Alkoxy linear oder verzweigt sein und bevorzugt 1 bis 12, be- 
vorzugter 1 bis 8, und besonders bevorzugt 1 bis 6 C-Atome enthalten. Beispiele fur Alk- 
oxy sind Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propyloxy, n-, i- und t-Butyloxy, die Isomercn von 
Pentyloxy, Hexyloxy, Heptyloxy, Octyloxy, Nonyloxy, Decyloxy, Undecyloxy, Dodecyl- 
oxy, Tridecyloxy, Tetradecyloxy, Pentadecyloxy, Hexadecyloxy, Heptadecyloxy, Octa- 
decyloxy und Eicosyloxy. Bevorzugte Beispiele sind Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propyl- 
oxy, n-, i- und t-Butyloxy, 1-, 2- oder 3-Pentyloxy und 1-, 2-, 3- oder 4-Hexyloxy. 

Bedeuten R91, R92 und R93 Cycloalkyl, so handelt es sich bevorzugt urn (^-Cg-Cycloalkyl, 
und besonders bevorzugt urn C5- oder Q-Cycloalkyl. Einige Beispiele sind Cyclobutyl, 
Cycioheptyl, Cyclooctyl und besonders Cyclopcntyl und CyclohexyL Beispiele fur substi- 
tuiertes Cycloalkyl sind Methyl-, Dimethyl-, Trimethyl-, Methoxy-, Dimethoxy-, Tri- 
methoxy-, Trifluormethyl-, Bistrifluormethyl und Tristrifluormethylcyclopentyl und 
-cyclohexyl. 

Bedeuten R9 lf R92 und R93 Cycloalkyloxy, so handelt es sich bevorzugt urn Q-Cg-Cyclo- 
alkyloxy, und besonders bevorzugt urn Q- oder C 6 -Cycloalkyloxy. Einige Beispiele sind 
Cyclobutyloxy, Cycloheptyloxy, Cyclooctyloxy und besonders Cyclopentyloxy und 
Cyclohexyloxy. Beispiele fur substituiertes Cycloalkyl sind Methyl-, Dimethyl-, 
Trimethyl-, Methoxy-, Dimethoxy-, Trimethoxy-, Trifluormethyl-, Bistrifluormethyl und 
Tristrifluormethylcyclopentyloxy und -cyclohexyloxy. 

Bedeuten R^, und R93 Aryl, so handelt es sich bevorzugt urn Q-C^-Aryl und beson- 
ders bevorzugt um Phenyl oder Naphthyl. Beispiele fur substituiertes Aryl sind Methyl-, 
Dimethyl-, Trimethyl-, Methoxy-, Dimethoxy-, Trimethoxy-, Trifluormethyl-, Bistrifluor- 
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meihyl und Tristrifluormethylphenyl. 

Bedeuten R^, R92 und R93 Aryloxy, so handelt es sich bevorzugt urn C 6 -C 12 -Aryloxy und 
besonders bevorzugt urn unsubstituiertes oder substituiertes Phenyloxy oder Naphthyloxy. 
Beispiele fur substituiertes Aryloxy sind Methyl-, Dimethyl-, Trimethyl-, Methylisopro- 
pyl-, Isopropyl-, Diisopropyl-, Triisopropyl-, TertiSrbutyl-, MethyltertiSrbutyl-, DitertiSr- 
butyl-, Tritertiarbutyl-, Methoxy-, Dimethoxy-, Trimethoxy-, Trifluormethyl-, Bistrifluor- 
methyl und Tristrifluoimethylphenyloxy. 

Bedeuten R9 lT R92 und R$ 3 Aralkyl, so handelt es sich bevorzugt um C 7 -C 13 -Aralkyl, wo- 
bei die Alkylengmppe im Aralkyl bevorzugt Methylen darstellt Besonders bevorzugt 
stellt das Aralkyl Benzyl dar. Beispiele fiir substituiertes Aralkyl sind Methyl-, Dimethyl-, 
Trimethyl-, Methoxy-, Dimethoxy-, Trimethoxy-, Trifluormethyl-, Bistrifluormethyl und 
Tristrifluormethylbenzyl. 

Bedeuten R^, R92 und R93 Aralkyloxy, so handelt es sich bevorzugt um unsubstituiertes 
oder substituiertes C 7 -C 13 -Aralkyloxy, wobei die Alkylengmppe im Aralkyloxy bevorzugt 
Methylen darstellt Besonders bevorzugt stellt das Aralkyloxy unsubstituiertes oder substi- 
tuiertes Benzyloxy dar. Beispiele fiir substituiertes Aralkyloxy sind Methyl-, Dimethyl-, 
Trimethyl-, Methoxy-, Dimethoxy-, Trimethoxy-, Trifluormethyl-, Bistrifluormethyl und 
Tristrifluormethylbenzyloxy. 

Beispiele fiir an das P-Atom gebundenes, gegebenenfalls substituiertes beziehungsweise 
kondensiertes Tetra- oder Pentamethylen sind 



Andere geeignete Phosphine sind mit einer =PRa-Gruppe iiberbriickte Cycloaliphate mit 6 
bis 8 Ringkohlenstoffatomen, zum Beispiel 




©• ©• © -.©• 
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worin Ra Cj-Q-Alkyl, Cyclohexyl, Benzyl, unsubstituieites oder mit 1 Oder 2 
C r C 4 -Alkyl substituiertes Phenyl bedeutet. 

Bei Z x als linearem oder verzweigtem Alkylen handelt es sich bevorzugt um 1,2- Alky len 
oder 1,3- Alkylen mit vorzugsweise 2 bis 6 C-Atomen, zum Beispiel um Ethylen, 1,2- 
Propylenoder 1,2-Butylen. 

Beispiele fur Zi als Cycloalkylen sind i,2- und 1,3-Cyclopentylen und 1,2- oder 
1,3-Cyclohexylen. Beispiele fur Zi als Heterocycloalkylen sind 1,2- und 1,3-Pyrrolidin, 
1,2- und 1,3-Piperidin, und 1,2- und 1,3-Tetrahydrofuran. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform entsprechen die Phosphinliganden der Formel 
XXIII, worin Rj,, R92 und R93 unabhgngig voneinander H, C r C 6 -Alkyl, unsubstituiertes 
Oder mit Ci-C^Alkyl substituiertes Cyclopentyl oder Cyclohexyl, oder unsubstituiertes 
oder mit C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl oder 
unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder Trifluormethyl substituiertes 
Benzyl darstellen. Besonders bevorzugte Beispiele fiir Phosphinliganden der Formel 
XXID sind (QH&P, (CfiHsCH^P, (CjHu^P, (CHsfeP. (C^P, (n-C^P, 
(i-C 3 H 7 ) 3 P, (n-C 4 H9)3P, (C 6 H 3 )2HP, (C^CH^rl?. (CjHnkHP, (C 2 H 5 ) 2 HP, 
(n-C 3 H 7 ) 2 HP, (i-C 3 H 7 )2HP, (n-QHj^HP, (C^HjP, (n-QHjJHjP, (QsHjCH^HaP, 
(C5H n )H 2 P. (CH 3 )H 2 P, (CH^HP, (C2H 5 )H 2 P, (n-CjEtyHaP, (i-C 3 H 7 )H 2 P, PH 3 , 
G-Methyl-CfiH&P, O-^-C^^P, ^-CaHs-C^P, {t-CRyCJUhP, 
(2,4-Di-CH3-C 6 H 3 ) 3 P, (2,6-Di-CH3-C 6 H 3 )3p, (l^HyC^i^, frCiHyCJUh?' 
(Z-n-CsH-rCfohP, O-n-C^HrC^P, (A-n-C&TCJU)?, (2-i-C 3 H r C 6 H 4 ) 3 P, 
(3-i-C 3 H r C^UhP, (^i-CsHrC^P, (2-n-C 4 H 9 -C 6 H 4 ) 3 P, (S-n-QHj-C^m&P, 
(^n-Qr^-C^^P, (2-1-04119-06114)3?, O-i-QHj-CfiH,)^. (^i^H^-CgH^P, 
(2-t-C 4 H 9 -C 6 H 4 ) 3 P, (3-1-04119-06114)3?, (4-t-C4H9-C6H4)3P, (2-CH 3 -6-t-C 4 H9-C6H3)3P, 
(3-CH 3 -6-t-C 4 H9-C 6 H 3 ) 3 P, (3-CH 3 -6-t-C 4 H9-C6H 3 )3p, (2,6-Di-t-C 4 H9-C6H 3 ) 3 P, 
(2,3-Di-t-C 4 H9-C6H3)3P, (CgHnHP, (CftHn^HP, (CjrtyP, (OfahHP und 
CADi-t^IVC^R 

In einer anderen bevorzugten Ausfiihrungsform entsprechen die Phosphinliganden der 
Formel XXIII, worin R91, R92 und R93 unabhSngig voneinander H, Cj-Q-Alkoxy, unsub- 
stituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl substituiertes Cyclopentyloxy oder Cyclohexyloxy, oder 
unsubstituiertes oder mit C,-C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder Trifluormethyl substituiertes 
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Phenyloxy oder Phenyl Oder unsubstituiertes Oder mit C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkyl, 
C r C 4 -Alkoxy oder Trifluormethyl substituienes Benzyloxy darstellen. 



Beispiele fiir Phosphite sind (0H 3 O) 3 P, (C2H 5 0) 3 P, (n-C^iO^P, (i-C 3 H 7 0) 3 P > 
(n-QH^O^P, (i-C^O^ (t-QHjOfeP. (C^O)^ (^Cay&^CJOrC^O^ 
(^CHj-C^O^P, (3-GH 3 -C 6 H 4 0) 3 P > (^CHs-C^O^P, (2,4-Di-C3l3-C6H 3 0)3P, 
ae-Di-OIrC^O^P, (2-C 2 H5-C 6 H 4 0)3P, O^-C^O^P, (4-QH 5 -C^O) 3 P > 
(2-11-03^-0^0)3?, (3-n-C^H r C 6 H40>3P, ^n-C^-C^O)^, (l-i-C&rCJUOW, 
<3-i-0 3 H 7 -C6H 4 O) 3 P, (4-1-03^-0^0)3?, (2-11-04119-061140)3?, (S-n^I^-Cg^O^, 
(4-n-C 4 H9-C6H40)3P, (2-i-0 4 H9-C 6 H4O)3P, (3-i-04H9-C6H4O)3P, (4-1-0411,-061140)3^ 

(2-CH3-6"t-C4H9-C6H 3 0)3P, (2,3-Di-t-04H9-C 6 H 3 O)3P, (^Di-t^fVCgHjO^P, 

3-t-C4H9-C6H40)3P, (3-0313-6-1-04^-0^30)3?, ^Di-t^IirC^O^P, 

(4-t-C4H9-C6H40)3P, (2-t-C4H9-C6H40)3P, und Phosphite der Formel 



worin Ra CpQ-Alkyl, Cyclohexyl, Benzyl, unsubstituiertes oder mit 1 oder 2 
Cj-04-Alkyl substituiertes Phenyl bedeutet. 

Besonders bevorzugte Phosphine sind Tri-i-piopylphosphin, Tri-t-butylphosphin, Tri- 
cyclopentylphosphin und Tricyclohexylphosphin. 

Als Liganden fur die eifindungsgemSss zu verwendenden Ruthenium- und Osmium- 
verbindungen werden organische oder anorganische Verbindungen, Atome oder lonen 
bezeichnet, die an ein Metallzentrum kooidiniert sind. 

Die Bedeutungen und Bevorzugungen von photolabilen Liganden und nicht-photolabilen 
Liganden (auch als staik kooidinierende Liganden bezeichnet) sind zuvor genannt worden. 

In einer bevorzugten AusfUhrungsform enthalten die erfindungsgem&s zu verwendenden 
Ru- und Os-Katalysatoren nur photolabile Liganden, Phosphingruppen und Anionen zum 
Ladungsausgleich. Ganz besonders bevorzugt sind die Katalysatoren, die eine Arcngruppe 
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als photolabilen Liganden, eine tertiSre Phosphingruppe und ein- oder zweiwertige An- 
ionen zum Ladungsausgleich enthalten. 

Geeignete Anionen von anorganischen oder organischen Sauren sind zum Beispiel Hydrid 
(H®) t Halogenid (zum Beispiel F®, Cl e , Br e und I e ) t das Anion einer Sauerstoffsauie, 
und BF 4 e , PF 6 e , SbF 6 e oder AsF 6 e . Es ist zu erwiihnen, dass das zuvor erwahnte 
Cyclopentadienyl Ligand und Anion ist. 

Weitere geeignete Anionen sind C r C l2 -, bevorzugt Cj-Q- und besonders bevorzugt 
Cj-C^Alkoholate, die insbesondere verzweigt sind, zum Beispiel der Formel 
R x RyR z C-O e entsprechen, worin R x H oder Cj-C^-Alkyl, Ry C r C 1(r Alkyl und R z 
C r C 10 -Alkyl oder Phenyl darstellen, und die Summe der C-Atome von R x ,R y und R z 1 1 
betragt Beispiele sind besonders i-Propyloxy und t-Butyloxy. 

Andere geeignete Anionen sind C 3 -C 18 -, bevorzugt C r C 14 - und besonders bevorzugt 
C5-C 12 -Acetylide, die der Formel R w -OC® entsprechen kOnnen, worin R w C r C 16 -Alkyl, 
bevorzugt a-verzweigtes C 3 -C 12 -Alkyl, zum Beispiel der Formel R x RyR z C-, bedeutet, 
Oder unsubstituiertes oder mit 1 bis 3 C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes 
Phenyl oder Benzyl darstellen. Einige Beispiele sind i-Propyl-, i- und t-Butyl-, Phenyl-, 
Benzyl-, 2-Methyl-, 2,6-Dimethyl-, 2-i-Propyl-, 2-i-Propyl-6-methyl-, 2-t-Butyl- t 
2,6-Di-t-butyl- und 2-Methyl-6-t-butylphenylacetyli& 

Die Bedeutungen und Bevorzugungen von Anionen von Sauerstoffsfiuren sind zuvor 
genannt worden. 

Besonders bevorzugt sind H e , F© Cl e , Br e , BF 4 e , PF 6 e , SbF 6 e , AsF 6 e , CF 3 S03 e , 
C^-SC^ 6 , 4-Methyl-C 6 H 5 -S0 3 e , ^Dimethyl-C^-SC^ 0 , 2,4,6-Trimethyl- 
C^-SC^ 9 und 4-CF r C 6 H 5 -S0 3 e sowie Cyclopentadienyl (Cp e ). 

Die Anzahl der nicht-photolabilen Liganden hSngt von der Anzahl der Phosphingruppen, 
der Gitisse der nicht-photolabilen Liganden und der Anzahl der photolabilen Liganden ab. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsfonn entsprechen die Ruthenium- und Osmium- 
verbindungen besonders bevorzugt einer der Formeln XXIV bis XXIVf 



R^LgMe^Z*)^ 



(XXIV), 
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(XXTVa), 


(R^I^Me 2 ^)^ 


(XXTVb), 


(R 97 ) 3 L 9 Me 2+ (Z n -) 2/h 


(xxrvc), 




(XXIVd), 


R 97 L 9 L 9 Me 2+ (Z n -) 2/h 


(XXIVe), 




(XXIVf), 



worin 

R97 ein tertiares Phosphin der Fonnel XXIII oder XXHIa ist; 

Me fiir Ru oder Os steht; 

n fiir die Zahlen 1, 2 oder 3 steht; 

Z das Anion einer anoiganischen oder organischen S&ure ist; 

(a) Lg einen Aren- oder Heteroarenliganden bedeutet; 

(b) L9 einen von Lg verschiedenen einwertigen photolabilen Liganden darstellt; und 

(c) L 10 einen einwertigen nicht-photolabilen Liganden bedeutet 

Fiir R9 ?t Lg, L9 und L 10 gelten die zuvor fiir die einzelnen Bedeutungen angegebenen Be- 
vorzugungen. 

In den Formeln XXIV bis XXTVf steht n bevorzugt fur 1 oder 2 und ganz besonders fur 1. 
Fiir R97 gelten die fur die Phosphinliganden der Fonnel XXIII angegebenen Bevoizugun- 
gen, insbesondeie handelt es sich um tertiare Phosphine. 

Ganz besonders bevorzugt werden im erfandungsgemSssen Verfahrcn Ruthenium- und 
Osmiumverbindungen einer der Formeln XXV bis XXVf verwendet, 

(R 94 R 9 5R 96 P)LgMe 2+ (Z l -) 2 (XXV), 



(R 94 R 95 R 96 P) 2 L 9 Me^(Z 1 -) 2 



(XXVa), 
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(R^R^R^L^ioMe 2 *^ 1 -)! 



(XXVb), 



(R 9 4R 95 R 96 P) 3 L 9 Me 



(XXVc), 



(R 94 R 95 R 96 P)L 9 L 9 Me 



(XXVd), 



(XXVe), 



(R 94 R 95 R 96 P)L 8 (L 9 ) IIl Me 2+ (Z 1 -) 2 



(XXVf), 



worin 

Me ftir Ru oder Os stent; 

Z in Fbnneln XXV bis XXVe H 0 , Cyclopentadienyl, Cl e , Br e , BF 4 e , PF 6 e , SbF 6 e , 
AsF 6 e , CFaSOa 9 , C^s-SOa 0 , ^Methyl-QHj-SOs 9 , S^-Dimethyl-C^-SO^, 
2,4,6-Trimethyl-C 6 H 5 -S0 3 e und 4-CF 3 -C 6 H 5 .S03 e und in Fonnel XXVf H®, Cyclo- 
pentadienyl, BF 4 e , PF 6 e , SbF 6 e , AsF 6 e , CF 3 S03 e , C^-SOs 0 , 4-Methyl- 
CfiHs-SOj 0 , a.o-Dimethyl-QHs-SOs 0 , M.o-Trimethyl-CftHs-SOj 0 oder 
4-CF 3 -C 6 H 5 -S0 3 e bedeutet; 

R94, R95 und R9 6 unabhSngig voneinander C^-Allcyl, unsubstituiertes oder mit 1 bis 3 
C r C 4 -Alkyl substituiertes Cyclopentyl oder Cyclohexyl oder Cyclopentyloxy oder Cyclo- 
hexyloxy, oder unsubstituiertes oder mit 1 bis 3 Ci-Q-Alkyl substituiertes Phenyl oder 
Benzyl oder Phenyloxy oder Benzyloxy darstellen; 

Lg unsubstituiertes oder mit 1 bis 3 C,-C 4 -Alkyl t C r C 4 -Alkoxy, -OH, -F oder CI substitu- 
iertes Q-C^-Aren oder C 5 -C 16 -Heteroaren darstellt; 
Lg Cj-Cfi-Alkyl-CN, Benzonitril oder Benzylnitril bedeutet; und 
L ]0 H 2 0 oder Cj -Cg-Alkanol ist. 

Bevorzugte Arene und Heteroarene sind Benzol, Toluol, Xylol, Trimethylbenzol, 
Naphthalin, Biphenyl, Anthracen, Acenaphthen, Fluoren, Phenanthren, Pyren, Chrysen, 
Fluoranthren, Furan, Thiophen, Pyrrol, Pyridin, Y-Pyran, Y-Thiopyran, Pyrimidin, Pyrazin, 
Indol, Cumaron, Thionaphthen, Carbazol, Dibenzofuran, Dibenzothiophen, Pyrazol, 
Imidazol, Benzimidazol, Oxazol, Thiazol, Isoxazol, Isothiazol, Chinolin, Isochinolin, 
Acridin, Chromen, Phenazin, Phenoxazin, Phenothiazin, Triazine, Thianthren und Purin. 
Bevorzugtere Arene und Heteroarene sind Benzol, Naphthalin, Cumen, Thiophen und 
Benzthiophen. Ganz besonders bevoraigt ist das Aren Benzol oder ein mit C r C 4 -Alkyl 
substituiertes Benzol wie zum Beispiel Toluol, Xylol, Isopropylbenzol, Tertiarbutylbenzol 
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oder Cumen und das Heteroaren ist bevorzugt Thiophen. 

Wenn die Herstellung der Ruthenium- und Osmiumkatalysatoren in Ltisungsmitteln vor- 
genommen wild, die an ein Metallatom koordinieren kdnnen, wie zum Beispiel Alkan- 
olen, so kdnnen sich solvatierte Ru/Os-Kationkomplexe bilden, die im Rahmen der Ver- 
wendung gemass der Erfindung mitumfasst werden. 

Einige Beispiele fur gemass der Erfindung zu verwendende Ruthenium- und Osmiumver- 
bindingen sind [Tos ist gleich Tosylat]: (C 6 H n ) 2 HPRu(p-Cumen)a2 > 
(C 6 H n )3PRu(p-Cumen)Cl 2f (C^n^PRuCp-Cume^aos)^ (C 6 H 11 ) 3 PRu(p-Cumen)Br 2l 
(C6H„)3PRu(p-Cumen)ClF t (C 6 H n ) 3 PRu(C 6 H 6 )Cros) 2 , (CgHjOsPR^CHa-CfiHsJ^j, 
(C 6 H„) 3 PRu(i-C3H 7 -C 6 H 5 )(Tos) 2f (C^ u )3PRu(Ch^^^ 
(C 6 H 11 ) 3 PRu(Biphenyl)(Tos) 2 , (C 6 H 11 ) 3 PRu(Anthracen)(Tos) 2> 
(QHj^PRuCC^gJfros^, (i-C3H 7 ) 3 PRu(p.Cumen)Cl 2t (CH^RuCp-Oimen)^, 
(n-C 4 H9) 3 PRu(p-Cumen)Cl 2 , [(CgHnJ^^uC^-CNXTosJj, 
(C^nhPRuC^-C^CCjHj-OHJCTos^, (C^n^PRu^-CumenX^-GN^PF^, 
(CgHn^PRuCp-CumenX^-CN^CTos^, (n-C^hPRuCp-CumenX^-CNJjCTos^, 
(CfiH^PRu^CN)^, (QH^PRuCCHrCN^Cl* 

(CeHn^PRuCp-CumenXCjHjOHXBF^, (C 6 H 11 ) 3 PRu(p-Cumen)(C 2 H 5 OH) 2 (BF 4 ) 2 , 
(CgHn^PRuCp-CumenXCjHjOH^Ffi^ (QH^PRu (C^CCAQH^CFm^. 
(CfiHn^POsCp-Cume^C^, (i-C^^POsCp-CumenJCla, (CH 3 ) 3 POs(p-Cumen)Cl 2 , 
(CfiHj^POsCp-Cumen)^, [(C 6 H 11 ) 3 P] 3 Ru(p-Cumen)Cl 2 und 
Rua^-CumenJl^n^PCH^PCCeHn)^. 

Die erfindungsgeraass zu verwendenden Ruthenium- und Osmiumverbindungen sind 
bekannt oder nach bekannten und analogen Verfahren ausgehend von den Metall- 
halogeniden (zum Beispiel MeX 3 oder [MeArenX 2 ] 2 und Reaktion mit Phosphinen und 
Ligandenbildnem herstellbar. 

7. Weiteie geeignete Einkomponenten-Katalysatoren sind zweiwertig-kationische 
Ruthenium- oder Osmiumverbindungen mit einem Metallatom, woran 1 bis 3 tertiSre 
Phosphinliganden mit im Fall der Rutheniumverbindungen sterisch anspruchsvollen 
Substituenten, gegebenenfalls nicht-photolabile Neutralliganden und Anionen zum 
Ladungsausgleich gebunden sind, handelt, mit der Massgabe, dass in Ruthenium- 
(trisphenylphosphin)dihalogeniden oder -hydrid-halogeniden die Phenylgruppen mit 
C r C 18 -Alkyl, C r C 18 -Halogenalkyl oder C r C 18 -Alkoxy substituiert sind 
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Die Ruthenium- und Osmiumverbindungen enihalien bevorzugt 2 oder 3 tertifiie Phos- 
phingruppen. Unter Phosphingruppen werden im Rahmen der Erfindung tertiare Phos- 
phine und Phosphite verstanden. Die Anzahl zus£tzlicher nicht photolabiler Neutral- 
iiganden richtet sich zum einen nach der Anzahl der Phosphin- und Phosphitliganden, und 
zum anderen nach der Wertigkeit der Neutralliganden. Einbindige oder zweibindige 
Neutralliganden sind bevorzugt 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten die erfindungsgemSss zu verwendenden 
zwetwertig-kationischen Ruthenium- und Osmiumverbindungen 3 Phosphin- oder Phos- 
phitgruppen und zwei einwertige Anionen zum Ladungsausgleich; oder 3 Phosphin- oder 
Phosphitgruppen, zwei einbindige oder einen zweibindigen nicht-photolabilen Neutralli- 
ganden, und zwei einwertige Anionen zum Ladungsausgleich; oder 2 Phosphin- oder 
Phosphitgruppen, einen monoanionischen, zusatzlich einbindigen nicht-photolabilen Neu- 
tralliganden, und ein einweitiges Anion zum Ladungsausgleich. 

Die Bedeutungen und Bevorzugungen von nicht-photolabilen Liganden (auch als stark 
koordinierende Liganden bezeichnet) sind zuvor genannt worden. 

Unter sterisch anspnichsvollen Subsdtuenten werden im Rahmen der Erfindung solche 
verstanden, die die Ruthenium- und Osmiumatome sterisch abschinnen. So wurde (ibeira- 
schend gefunden, dass lineare Alkylgruppen als Subsdtuenten in den Phosphin- und Phos- 
phitliganden Rutheniumverbindungen ohne jede thermische Aktivit&t fiir die Metathese- 
polymerisation von gespannten Gycloolefinen ergeben. Es wurde auch beobachtet, dass 
bei Osmiumverbindungen iiberraschend lineare Alkylgruppen als Subsdtuenten in den 
Phosphin- und Phosphidiganden eine ausgezeichnete thennokatalytische Aktivit&t fiir die 
Metathesepolyxneiisation von gespannten Cycloolefinen besitzen; bevorzugt verwendet 
man aber auch fiir die Osmiumverbindungen Phosphin- und Phosphitliganden mit sterisch 
anspnichsvollen Subsdtuenten. Es wurde femer gefunden, dass die sterische Abschirmung 
von Triphenylphosphinliganden bei Ruthenium-dihalogeniden und Ruthenium-hydrid- 
halogeniden ungeniigend ist und solche Katalysatoren nur eine mSssige katalydsche Akti- 
vitfit fiir die Metathesepolymerisation von gespannten Cycloolefinen besitzen. Die kata- 
lydsche Aktivitfit kann iiberraschend erheblich gesteigen werden, wenn die teruaren Phos- 
phingruppen mit Alkyl oder Alkoxygruppen substituiertes Phenyl enthalten. 

Die Bedeutungen und Bevorzugungen von Phosphinliganden sind zuvor genannt worden. 
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Besonders bevorzugt handelt es sich bei R9 lf R^ und R93 als Alkyl urn a-verzweigtes 
Alkyl, zum Beispiel dcr Foimcl -CRt^R* worin R,, H oder C r C 12 -Alkyl, Re 
C r C l2 -Alkyl, und C r C 12 - Alkyl Oder unsubstituiertes odcr mit C r C 4 -Alkyl oder 
C r C 4 -Alkoxy subsdtuienes Phenyl darstellen, und die Summe der C-Atome im Rest 
-CRfcRcRa 3 bis 18 betragt. Beispiele ftir Alkyl sind i-Piopyl, i- und t-Butyl, 1-Methyl- 
oder l,l-Dimethylpn>p-l-yl, 1-Methyl- oder 1,1-Dimethylbut-l-yl, 1 -Methyl- oder 
1,1-Dimethylpent-l-yl, 1 -Methyl- oder 1,1-Dimethylhex-l-yl, 1-Methyl- oder 
U-Dimethylheptl-lyl, 1-Methyl- oder 1,1-Dimethyloct-l-yl, 1-Methyl- oder 
1,1-Dimethylnon-l-yl, 1-Methyl- oder 1,1-Dimethyldec-l-yl, 1-Methyl- oder 
1,1-Dimethylundec-l-yl, 1-Methyl- oder 1 , 1 -Dimethyldodec- 1 -yl, 1-Methyl- oder 
1,1-Dimethyltridec-l-yl, 1-Methyl- oder 1,1-Dimethyltetradec-l-yl, 1-Methyl- oder 
1,1-Dimethylpcntadec-l-yl, 1-Methyl- oder 1,1-Dimethylhexadec-l-yl. 1-Methyihepta- 
dec-l-yl t Phenyl-dimethyl-methyl. Bevorzugte Beispiele sind i-Propyl, i- und t-Butyl. 

Bei den verwendeten Osmiumverbindungen kann R^, R92 und R93 auch lincares Alkyl 
mit 1 bis 18, bevorzugt 1 bis 12, bcvorzugter 1 bis 8, und besonders bevorzugt 1 bis 6 
C-Atomen darstellen, zum Beispiel Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyi, 
n-Heptyl und n-Octyl. 

R9 lf R$2 und R93 kann als Alkoxy 3 bis 12, bcvorzugter 3 bis 8, und besonders bevorzugt 3 
bis 6 C-Atome enthalten. Besonders bevorzugt handelt es sich urn a-verzweigtes Alkoxy, 
zum Beispiel der Formel -OCR^R^, worin R b H odcr C r C 12 -Alkyl, R<. C r C 12 -Alkyl, 
und R^j C r C 12 - Alkyl oder unsubstituiertes oder mit C r C 4 - Alkyl oder C 1 -C 4 -Alkoxy sub- 
stituicrtes Phenyl darstellen, und die Summe der C-Atome im Rest -CR b R c R d 3 bis 18 be- 
trSgt. Beispiele ftir Alkoxy sind i-Propyloxy, i- und t-Butyloxy, 1-Methyl- oder 
U-Dimethylprop-l-oxyl, 1-Methyl- oder 1,1-Dimcthylbut-l-oxyl, 1-Methyl- oder 
U-Dimethylpent-l-oxyl, 1-Methyl- oder 1,1-Dimethylhex-l-oxyl, 1-Methyl- oder 
U-Dimethyihept-l-oxyl, 1-Methyl- oder U-Dimethyloct-l-oxyl, 1-Methyl- oder 
1,1-Dimethyinon-l-oxyl, 1-Methyl- oder 1,1-Dimethyldcc-l-oxyl, 1-Methyl- oder 
1,1-Dimethylundec-l-oxyl, 1-Methyl- oder 1,1 -Dimethyldodec- 1-oxyl, 1-Methyl- oder 
1,1-Dimethyltridec-l-oxyl, 1-Methyl- oder 1,1-Dimethyltetradec-l-oxyl, 1-Methyl- oder 
1,1-Dimethylpcntadec-l-oxyl, 1-Methyl- oder 1,1-Dimethylhexadec-l-oxyl, 1-Methyl- 
heptadec-l-oxyl, Phenyl-dimethyl-methyl. Bevorzugte Beispiele sind i-Propyloxy, i- und 
t-Butyloxy. 

Bei den verwendeten Osmiumverbindungen kann R91, R^ und R93 auch lineares Alkoxy 
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mit 1 bis 18, bevorzugt 1 bis 12, bevorzugter 1 bis 8, und besonders bevorzugt 1 bis 6 
C-Atomen darstellen, zum Beispiel Methoxy, Ethoxy, n-Propyloxy, n-Butyloxy, n-Pentyl- 
oxy, n-Hexyloxy, n-Heptyloxy und n-Octyloxy. 

Bcdeuten R,!, und Cycloalkyl, so handelt es sich bevorzugt um Cs-Q-Cycloalkyl, 
und besonders bevorzugt um C 5 - oder C 6 -Cycloalkyl. Einige Beispiele sind Cyclobutyl, 
Cycloheptyl, Cyclooctyl und besonders Cyclopentyl und Cyclohexyl, die bevorzugt un- 
substituiert oder mit 1 bis 3 Alkyl-, Halogenalkyl- oder Alkoxygruppen substituiert sind. 

Bedeuten R^, R92 und R, 3 Cycloalkyloxy, so handelt es sich bevorzugt um Cs-Cg-Cyclo- 
alkyloxy, und besonders bevorzugt um C5- oder C6-Cycloalkyloxy. Einige Beispiele sind 
Cyclobutyloxy, Cycloheptyloxy, Cyclooctyloxy und besonders Cyclopentyloxy und Cyc- 
lohexyloxy, die bevorzugt unsubstituiert oder mit 1 bis 3 Alkyl-, Halogenalkyl- oder Alko- 
xygruppen substituiert sind. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform entsprechen die Phosphinliganden der Fbrmel 
XXm, worin R9i, R92 und R93 unabhSngig voneinander o-verzweigtes C 3 -C8-Alkyl, un- 
substituiertes oder mit C r C 4 - Alkyl substituiertes Cyclopentyl oder Cyclohexyl, oder un- 
substituienes oder mit C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkyl C r C 4 -Alkoxy oder Trifluormethyl sub- 
sdtuiertes Phenyl darstellen. Besonders bevorzugte Beispiele fur Phosphinliganden der 
Formel XXIII sind (C^P. (C5H9)3P, (QjHuhP. (i-C 3 H 7 )3P, (i-QH^P, (t-QH^P, 
[C2H 5 -CH(CH3)]3P, [CaHj-CCCHs^jP. (2-Methylphenyl)3P, (2,3-Dimethylphenyl) 3 P, 
(2,4-Dimcthylphenyl) 3 P, (2,6-Dimethylphenyl) 3 P, (2-Methyl-4-i-propylphenyl) 3 P, 
(2-Memyl-3-i-propylphenyl) 3 P,(2-Methyl-5-i-propylphenyl) 3 P,(2,4-Di-t-butylphenyl) 3 P, 
(2-Memyl-6-i-propylphenyl) 3 P,(2-Memyl-3-t-butylphenyl) 3 P,(2^-IM-t-butylph^ 
(2-Methyl-4-t-butylphenyl)3P, (2-Methyl-5-i-butylphenyl)3P, (2,3-Di-t-butylphenyl)3P und 
(2,6-Di-t-butylphenyl) 3 P. 

In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform entsprechen die Phosphitliganden der 
Formel XXIII, worin R^, R^ und R9 3 unabhSngig voneinander a-verzweigtes C 3 -Cg-Alk- 
oxy, unsubstituiertes oder mit Cj-Cr Alkyl substituiertes Cyclopentyloxy oder Cyclo- 
hexyloxy, oder unsubstituiertes oder mit C,-C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder Trifluormethyl 
substituiertes Phenyloxy darstellen. Beispiele fur Phosphite sind vora genannt worden. 



Beispiele und Bevorzugungen fiir geeignete Anionen sind zuvor genannt worden. 
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In cincr bevorzugten Ausfiihrungsform entsprechen die Ruthenium- und Osmiumverbin- 
dungen besonders bevorzugt den Formeln XXVI, XXVIa, XXVIb, XXVIc oder XXVId 



Me 2 ®(Lii)2(Li2)(Y, e )2 


(XXVI), 




(XXVIa), 


Me^CLn^L^CY, 0 ) 


(XXVIb), 


Me 2 ©(L 11 ) 3 L, 4 (Y 1 e ) 2 


(XXVIc), 




(XXVId), 



worin 

Me fur Ru oder Os steht; 

Yj das Anion einer einbasigen SMure bedeutet; 

L n ein Phosphin der Foxmel XXIII oder XXIIIa darstellt, 

L 12 einen Neutralliganden bedeutet; 

L 13 unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl darstellt; und 
L 14 fiir CO steht. 

Fur die einzelnen Bedeutungen von L n , L 12 , L 13 und Y } gelten die voranstehenden Bevor- 
zugungen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform stehen in Fbrmel XXVI L 12 fur ein 
C r C 4 -Alkanol, in Formel XXVIb Y x fur CI oder Br, in Formel XXVIc Y, fiir H, und in 
den Fonneln XXVI bis XXVIc L n fur Tri-i-propylphosphin, Tricyciohexylphosphin, 
Triphenylphosphin oder in den Phenylgruppen mit 1 bis 3 C r C 4 -Alkyl substituiertes 
Triphenylphosphin. 

Einige Beispiele fiir gemSss der Erfmdung zu venvendende Ruthenium- und 
Osmiumverbindungen sind [(C 6 H I1 )3P]2Ru(CH 3 OH) 2 (Tos)2, [(C 6 H n ) 3 P] 2 Rua2 und 
[(C 6 H n ) 3 P] 3 Ru(CH 3 OH) 2 . 

Die erfindungsgemSss zu verwendenden Ruthenium- und Osmiumverbindungen sind be- 
kannt oder nach bekannten und analogen Veifahren ausgehend von den Metallhalogeniden 
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(zum Beispiel MeX 3 , [MePiolefoOX^ odcr [MeArenX^ und Reaktion mit Phosphincn 
und Ligandenbildnein herstellbar. 

Die erfindungsgem£ssen Zusammensetzungen sind tiberraschend lagerstabil und kdnncn 
als solche in den Handel gebracht werden. Es ist aber auch moglich, die einzelnen Kom- 
ponenten vor der Verarbeitung zusammen zu mischen. Bei Verwendung von luft- und/* 
oder feuchtigkeitsempfindlichen Katalysatoren empfiehlt sich eine Lagerung unter Aus- 
schluss von Luft und FeuchtigkeiL Da das neue Vernetzungsprinzip nicht auf einer radika- 
lischen, anionischen oder kationischen Reaktion beruht, wild bei Durchflihrung der Poly- 
merisation an Luft praktisch kein Reaktionsabbruch oder -verlangsam beobachtet, was 
erhebliche Vorteile bei der Verarbeitung bietet, zum Beispiel keine aufwendigen Schutz- 
vorkehrungen. Ein grosser ubenaschender Vorteil ist die MOglichkeit der Verwendung 
l&sungsmittelfieier Systeme bei flUssigen Polymercn mit niedrigem Molekulargewicht 
oder bei Ldsungen mit reaktiven zur Metathesepolymerisation befahigten gespannten 
Cycloole&nen als Comonomeren. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahrcn zur Herstellung vernetzter Poly- 
merisate durch Metathesepolymerisation, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man eine 
Zusammensetzung aus 

(a) einer katalytischen Menge eines Einkomponenten-Katalysators fur die Metathesepoly- 
merisation und 

(b) mindestens ein Polymer mit im Polymemickgrat gebundenen gespannten Cycloalkeny- 
lenresten alleine oder in Mischung mit gespannten Cycloolefinen, 

(c) durch Erwarmen polymerisiert, 

(d) durch Bestrahlung polymerisicrt, 

(e) durch Erwfirmung und Bestrahlung polymerisiert, 

(0 durch kurzzeitige Erwfrmung den Einkomponenten-Katalysator aktiviert und die Poly- 
merisation durch Bestrahlung beendet, oder 

(g) durch kurzzeitige Bestrahlung den Einkomponenten-Katalysator aktiviert und die Po- 
lymerisation durch Erwarmen beendet 

Erwarmen kann eine Temperatur von 50 bis 300°Q bevorzugt 60 bis 250°C f besonders 
bevorzugt 60 bis 200°C, und insbesonderc bevorzugt 60 bis 150°C bedeuten. Die Poly- 
merisationszeiten hSngen im wesentlichen von der Katalysatoraktivitat ab und die Zeiten 
kdnnen von mehreren Sekunden bis zu Minuten und Stunden reichen. 
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Es ist beim erfindungsgemMsscn Verfahren nicht notwendig, die Bestrahlung der Reak- 
tionsmischung iiber die gesamte Reaktionsdauer aufrechtzuerhalten. Ist die Polymerisation 
einmal photochemisch initiiert, erfolgt der weitere Reaktionsverlauf selbst im Dunkeln 
selbststMndig. Vorteilhafterweise wird die Bestrahlung mit Licht der Wellenlfinge im 
Bereich von 50 nm bis 1000 nm, bevorzugt im Bereich von 200 nm bis 500 nm und ganz 
besonders bevorzugt im UV-Bereich durchgefiihrt Die Bestrahlungsdauer ist von der Art 
der Lichtquelle abhSngig. Als BestrahlungsqueUen eignen sich rum Beispiel die Sonne, 
Laser-, Rontgen- und besonders UV-Strahlungsquellen. Vorzugsweise werden erfindungs- 
gemflB UV-Laser oder UV-Lampen eingcsetzt. Die Bestrahlung des Katalysators kann 
sowohl vor, wMhrend, als auch nach der Monomerenzugabe erfolgen. 

Geeignete Bestrahlungszeiten sind von einer Sekunden bis zu mehreren Stunden, insbe- 
sondere Minuten bis zu Stunden. Die Reihenfolge der Zugabe von Monomeren und Kata- 
lysator ist unkritisch. Das Monomer kann sowohl vorgelegt als auch nach Einbringen des 
Katalysators zugegeben werden. Ebenso kann der Katalysator vorbestrahlt und anschlies- 
send das Monomer zugegeben werden. Femer kann auch die Katalysator und Monomer 
enthaltende Ldsung bestrahlt werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird unter Verwendung photoaktiver Katalysatoren bei 
Bestrahlung bevorzugt bei Raumtemperatur bis leicht erhShter Temperatur durchgefiihrt. 
Eine Temperaturerhehung dient in diesem Fall im wesendichen der ErhBhung der Reak- 
tionsgeschwindigkeit Bei den zur Reaktionsbeschleunigung gewfihlten Temperaturen fin- 
det daher auch iiberwiegend eine Photopolymerisation statt. Es ist aber zu erwahnen, dass 
die Katalysatoren durch ausreichende Bestrahlung oder erhdhter Temperatur in thermoak- 
tive Katalysatoren umgewandelt werden k6nnen. Es ist femer anzumerken, dass einige 
Katalysatoren die Metathesepolymerisation sowohl thermisch als auch Bestrahlung zu ini- 
tiieren vermogen. 

Insbesondere wird das erfindungsgemaBe Verfahren unter Bestrahlung bevorzugt bei Tem- 
peraturen von -20 bis +110°C, besonders bevorzugt 20 bis 80°C durchgefiihrt. 

Die Bestrahlungsdauer hflngt im wesendichen von der gewiinschten Reaktionsfiihrung ab. 
Eine kurzzeitige Bestrahlung wird zum Beispiel dann gewahlt, wenn man die Polymerisa- 
tion nur durch Bestrahlung initiieren und durch Erhitzen beenden will. Kurzzeitig kann 
eine Bestrahlungszek bis zu 60 Sekunden, bevorzugt 5 bis 60 Sekunden und besonders be- 
vorzugt 10 bis 40 Sekunden bedeuten. Eine lfingere Bestrahlungszeit wird zum Beispiel 
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dann gewahlt, wenn man die Polymerisation iibeiwiegend timer Bestrahlung durchfuhren 
und die endgiiltige Polymerisation nur durch Nachtempem beenden will. 

Ein ganz besonderer und Uberraschender Vorteil des erfindungsgemassen Verfahrens be- 
steht darin, dass verwendete Einkomponenten-Katalysatoren nach der Bestrahlung als 
thermische Katalysatoren wirken. Daraus ergibt sich die Mdglichkeit, die Polymerisation 
nach einer kurzen Bestrahlungszeit durch Warawzufuhr fortzusetzen und zu beenden, was 
in verschiedenen Bereichen der HersteUung von Fonnkflrpem oder Beschichtungen wirt- 
schaftliche und technische Vorteile bietet. 

Ein weiteter Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind vernetzte Metathesepolymere 
aus einem Polymer mit im Polymerriickgrat gebundenen gespannten Cycloalkenylenresten 
alleine oder in Mischung mit gespannten Cycloolefinen. 

Ein weitercr Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind mit einem Einkomponenten- 
Katalysator vernetzte Metathesepolymerisate aus einer Zusammensetzung enthaltend 

(a) eine katalytische Menge eines Einkomponenten-Katalysators filr die Metathesepoly- 
merisation und 

(b) mindestens ein Polymer mit im Polymerruckgrat gebundenen gespannten Cycloalkeny- 
lenresten alleine oder in Mischung mit gespannten Cycloolefinen. 

Mit dem erfindungsgemassen Verfahren kSnnen Werkstoffe zur spanabhebenden Herstel- 
lung von FormkSrpem oder direkt Formkorper aller Art, sowie Beschichtungen und Re- 
liefabbildungen hergestellt werden. Ein Gegenstand der Erfindung sind auch Formkorper 
aus vemetzten Metathesepolymerisaten der erfindungsgemassen Zusammensetzung. 

Je nach verwendetem Monomer kOnnen die erfindungsgemfiBen Polymere sehr verschie- 
dene Eigenschaften aufweisen. Einige zeichnen sich durch sehr hohe Sauerstofrpermeabi- 
litSt, tiefe Dielektrizitatskonstanten, gute Warmestabilitat und geringe Wasserabsorption 
aus. Andere haben hervorragende optische Eigenschaften wie zum Beispiel hohe Transpa- 
renz und niedrige Brechungsindices. Femer ist insbesondere der geringe Schrumpf hervor- 
zuheben. DaherkGnnen sie in sehr unterschiedlichen technischen Gebieten Verwendung 
. finden. 

Die crfindungsgemaBen Zusammensetzungen zeichnen sich als Schichten auf den Oberfla- 
chen von Tragermaterialien durch eine hohe Haftfesrigkeit aus. Femer zeichnen sich die 



WO 96/23829 



PCT/EP96/00195 



-90- 

beschichtcten Materialien durch eine sehr hohe ObeiflSchengUltte und -glanz aus. Unter 
den guten mechanischen Eigenschaften ist insbesondcre der geringe Schrumpf und die ho- 
he Schlagzahigkeit hervorzuheben, aber auch die thermische BestSndigkeit Ferner ist die 
ieichte Entfonnbaikeit bei der Verarbeitung in Fonnen und die hohe Ldsungsmittelbestan- 
digkeit zu erwfihnen. 

Diese Polymere eignen sich zur Herstellung von medizuiischen Ger£ten, Implantaten oder 
Kontaktlinsen; zur Herstellung von elektronischen Bauteilen; als Bindemittel fiir Lacke; 
als photohSrtbare Zusammensetzungen fur den Modellbau oder als Klebstoffe zum 
Verkleben von Substraten mit niedrigen OberflSchenenergien (zum Beispiel Teflon, Poly- 
ethylen und Polypropylen, Silicongummi), sowie als photopolymerisierbare Zusammen- 
setzung in der Stereolithographie. Die erfindungsgemSSen Zusammensetzungen kdnnen 
auch zur Herstellung von Lacken durch Photopolymerisation verwendet werden, wobei 
einerseits klaxe (transparente) und sogar pigmentierte Zusammensetzungen verwendet 
werden konnen. Es kdnnen sowohl Weiss- als auch Buntpigmente verwendet werden. 

Die erfindungsgemSBen photoh&rtbaren Zusammensetzungen eignen sich besonders zur 
Herstellung von Schutzschichten und Reliefabbildungen. Ein weiterer Gegenstand der Er- 
findung ist eine Variante des erfindungsgemaflen Verfahrens zur Herstellung von be- 
schichteten Materialien oder Reliefabbildungen auf Tragermaterialien, bei dem man eine 
erfindungsgemasse Zusammensetzung und gegebenenfalls Ldsungsmittel als Schicht auf 
einem Trager aufbringt, zum Beispiel durch Tauch-, Stxeich-, Giess-, Walz-, Rakel- oder 
Schleudergiefiverfahren, gegebenenfalls das LOsungsmittel entfernt, und die Schicht zur 
Polymerisation bestrahlt oder erwSrmt, oder die Schicht durch eine Photomaske bestrahlt 
und anschlieBend die nichtbcstrahlten Anteile mit einem L5sungsmittel entfernt Danach 
kann sich noch eine Temperung anschliessen. Mit diesem Verfahren kttnnen Oberflachen 
von Substraten modifiziert oder geschutzt werden, oder es ktinnen zum Beispiel gedruckte 
Schaltungen, Druckplatten oder Druckwalzen hergestellt werden. Bei der Herstellung von 
gedruckten Schaltungen kdnnen die erfindungsgemafien Zusammensetzungen auch als 
Lotstopplacke eingesetzt werden. Weitere Anwendungsmdglichkeiten sind die Herstellung 
von Siebdnickmasken, die Verwendung als strahlungshSrtbare Druckf arben fiir den Off- 
set-, Sieb- und Flexodiuck. Die Scutzschichten auf Tragermaterialien eignen sich auf 
Grund der hohen Haftung und der geringen Wasseraufnahme ganz besonders fiir den Kor- 
rosionsschutz. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ferner ein beschichtetes Tragermaterial, das 



WO 96/23829 



PCT/EP96/00195 



-91 - 

dadurch gekennzeichnet ist, daB auf cincm Substrat cine Schicht aus ciner erfindungsge- 
massen Zusammensetzung aufgebracht ist 

Gegenstand der vorliegcnden Erfindung ist ebenfalls cin beschichtetes Substrat mit ciner 
gehartctcn Schicht aus einer erfindungsgemassen Zusammensetzung. Die ausserordentlich 
hohe Haftfestigkeit der Schichten sogar auf Metalloberfiachen ist besonders hervorzuhe- 
ben, selbst wenn es sich urn reine Kohlenwasscrstoffpolymerisate handelt. 

Geeignete Substrate (Trfigermaterialien) sind beispielsweise solche aus Glas, Mineralien, 
Keramiken, Kunststoffen, Holz, Halbmetallen, Metallen, Metalloxiden und Metallnitriden. 
Die Schichtdicken richtcn sich im wesentlichen nach der gewiinschten Verwendung und 
WJnnen zJB. 0,1 bis 1000 \tm, bevorzugt 0,5 bis 500 pm, besonders bevorzugt 1 bis 100 
Jim betragen. Die beschichteten Materialien zeichnen sich durch eine hohe Haftfestigkeit 
und gute thennische und mechanische Eigenschaften aus. 

Die Herstellung der erfindungsgemassen beschichteten Materialen kann nach bekannten 
Methoden wie zum Beispiel Streichen, Rakeln, Giessverfahrcn wie Vorhanggiessen Oder 
Schleudergiessen erfolgen. 

Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen kOnnen auch als thermisch oder mittels 
Strahlung hartbare Klebstoffe zur festen Verbindung von unterschiedlichsten Materialien 
verwendet werden, wobei hervorragende Schaifestigkeiten erzielt werden kfinnen. 

Die erfindungsgemassen Polymerisate zeichnen sich neben den hohen Haftfestigkeiten, 
der hervorragenden Verarbeitbarkeit, den guten Oberflacheneigenschaften (Giatte, Glanz), 
der hohen Vemetzungsdichte und der Bestandigkeit gegen LSsungsmittel und andere FlUs- 
sigkeiten besonders noch durch sehr gute physikalisch-mechanische Eigenschaften wie 
zum Beispiel hohe Temperaturbestandigkeit, Bruch- und Biegefestigkeit und Schlagzahig- 
keit und hervorragende elektrische Eigenschaften wie zum Beispiel niedrige Oberfiachen- 
spannungen und -ladungen (sehr niedrige e und tan 5- Werte) aus. Fcrner sind die hohe 
Sauerstoffpermeabilitat und die geringe Wasseraufnahme zu erwahnen. Nur aus Kohlen- 
stoff und Was sers toff aufgebaute Polymere sind Okologisch besonders wertvoll, da sie 
zum Beispiel durch Pyrrolyse beziehungsweise ohne Bildung von schadlichen Nebenpro- 
dukten verbrannt werden konnen. Diese Polymeren sind auf Gnind ihrer hervorragenden 
elektrischen Eigenschaften besonders fur Anwendungen auf dem Gebiet der Eiektrik und 
Elektronik besonders als Isoliermaterialien (zum Beispiel Spulenverguss) geeignet 
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Die nachfolgcnden Beispiele crlSutem die Erfindung nfiher. 



A) Herstellung von Polvmeren mit gcspannten Cvcloolefinringen im Polvmcrriickgrat 



Beispiel Al: Herstellung von 



-(CH 2 ) 6 - 



--CH=CH-(CH 2 ) 6 



55,1 g (0,5 Mol) Vestenamer® 6213 (Metathesepolymerisiertes Cycloocten, Hiils AG) 
werden in 200 ml Toluol gelttst, mit 33,05 g (0,25 Mol) Dicyclopentadien vermischt und 
im Autoklaven 8h auf 190 °C erfaitzt Hierbei wild das Dicyclopentadien zu Cyclopenta- 
dien gespalten, das mit dem Vestenamer unter Bildung von Norbornengruppen rcagiert 
Die Reakrionsmischung wird anschliessend unter Riihrcn in Methanol/Aceton (1:1) 
gegossen, das ausgefSllte Polymer abfiltriert und dann getrocknet Ausbeute 50,4 g (76%). 
Elementaranalyse, % berechnet (gefunden): C 88,57 (8838), H 1 1,43 (1 1,60). Die 
^-NMR Untersuchung ergibt, dass 35% der Doppelbindungen des Vestenamers zu Nor- 
bomencinheiten umgewandelt sind (x = 0,35 und y 0,65), M„ = 8500 g/mol; M w = 170000 
g/mol, bestimmt duich Gelpermeationschromatographie in Tetrahydrofuran mit Polysty- 
rol-Standaxds. 



Beispiel A2: Herstellung von 

55,1 g (0,5 Mol) Vestenamer® L3000 (Metathese polymerisiertes Cycloocten mit niedri- 
gem Molekuiargewicht, Hiils AG, Marl) werden ohne Ldsungsmittel mit 33,5 g (0,25 
Mol) Dicyclopentadien vermischt und im Autoklaven 8 h auf 190° C erhitzL Die Aufar- 
beitung und analytische Untersuchung des Reaktionsgemisches erfolgt analog Beispiel 
Al. Ausbeute 47,5 g (77%). Elementaranalyse, % berechnet (gefunden): C 88,57 (88,54), 
H 11,43(11,32). 

Die l H-NMR Untersuchung ergibt, dass 28% der Doppelbindungen des Vestenamers zu 
Norborneneinheiten umgewandelt sind (x = 0,28 und y 0,72). Mn = 500 g/mol; M w = 5000 
g/mol. 

Beipiel A3: Herstellung v n iinearem Polydicyclopentadien mit Stmkturelementen 



--CH«CH-(CH 2 ) 6 - 



- v 
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In 150 ml Toluol werden 0,25 g [WCN-CfiHsJCCHiSiC^Ja^COCCCHjJaJCl] gelost und 30 
ml trockenes Dicyclopentadien zugegeben. Man bestrahlt 30 min mit ciner 1000W Xenon- 
lampe mit IR-Wasserfilter aus einer Entfernung von einem Meter. Danach versetzt man 
mit 1 ml Benzaldehyd und riihrt noch Ih bei Raumtemperatur. Die Reaktionsmischung 
wird in 1,5 1 Methanol eingetropft, das ausgefallene Polymer abfiltriert und im Vakuum 
bei Raumtemperatur getrocknet. Die Ausbeute an Rohprodukt betrSgt 22,6 g. Das Rohpro- 
dukt wild mit 200 ml Toluol versetzt und 3 Tage bei Raumtemperatur geriihrt Man zentri- 
fugiert die Mischung und dekantiert die Toluollosung ab, die anschliessend in 1,5 1 Metha- 
nol eingeriihrt wird. Das ausgefallene weisse Polymer wird abfiltriert und im Vakuum ge- 
trocknet. Die Ausbeute an Polymer betrSgt 5,62 g (19%). Das Polymer ist sehr gut in To- 
luol 16slich. 



Beispiel A4: Herstellung von 




(a) 15,0 g (0,091 Mol) Norborncn- 1 ,2-dicarbonsaureanhydrid werden in 200 ml Toluol bei 
80°C gelfist Unter Ruhren wird eine Lfisung von 5,29 g (0,0455 Mol) 1,6-Diaminohexan 
in 50 ml Toluol zugetropft. Nach 30 Minuten bei 80°C wird abgekiihlt und filtriert Der 
Riickstand wird pulverisiert und 24h im Hochvakuum bei 40°C getrocknet Ausbeute: 16,5 
g (81,6 %)• Schmelzpunkt: 164°C; IR (KBr): v(C=0): 1635 cm 1 (Amid) und 1695 cm 1 
(CarbonsSurc); *H-NMR (DMSO-d*): u.a. 5,92-6,16 ppm: 4 Olefin-H der 
Norbomen-Einheiten; Elementaranalyse (C^t^NaC^): berechnet: C 64,85; H 7,26; N 
6,30; gefunden: C 66,64; H 8,34; N 7,22 



(b) 1,0 g (1 1 mMol) 1,4-Butandiol und 7,84 g (1 1 mMol) des in (a) erhaltenen Produktes 
werden in 50 ml Dimethylfonnamid gelSst. Man gibt unter N^AtmosphSxe und Riihren 
4,54 g (22 mMol) Dicyclohexyl-carbodiimid portionenweise zu und erhitzt 14 h auf 50°C. 
Nach dem Abkuhlen wird filtriert und das Filtrat in 1 1 Wasser ausgefSllL Nach der 
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Filtration und Trocknung crhSlt man die Titelverbindung. Ausbeute: 4,2 g (84 %); GPC 
(THF, PS-Standaids): M^SIOO g/Mol; M w = 13000 g/Mol; Elementaranalyse 
(C^gNjO^: bercchnet: C 67,44; H 7,68; N 5,62; gefunden: C 66,88; H 7,70; N 5,87; 
ldslich in DMSO, DMF, CHC1 3 , THF, Dioxan 

Bcispiel AS: Herstellung von 



(a) 15,0 g (0,090 Mol) 7-Oxa-norbomen-l,2-dicarbonsaureanhydrid weiden in 135 ml 
Dioxan bei 60°C gclttst Unter Ruhrcn wird cine LOsung von 5,23 g (0,045 Mol) 
1,6-Diaminohexan in 50 ml Toluol zugetropft. Nach 30 Minuten bei 60°C win! abgekiihlt 
und filtriert. Der Riickstand wird pulverisiert und 24h im Hochvakuum bei 40°C 
getrockneL Ausbeute: 13,09 g (64,9 %). Schmelzpunkt: 120°C (zersetzt); IR (KBr): 
v(C=0): 1632 cm 1 (Amid) und 1700 cm 1 (Carbonsfiure); *H-NMR (DMSO-d*): u.st 
6,0-6,5 ppm: 4 Olefin-H der 7-Oxa-norbornen-Einheiten; Elementaranalyse 
(C^HjgNjOg): berechnet: C 64,85; H 7,26; N 6,30; gefunden: C 66,64; H 8,34; N 7,22 

(b) 1,0 g (1 1 mMol) 1,4-Butandiol und 5,0 g (1 1 mMol) des in (a) erhaltenen Produktes 
werden in 50 ml Dimethylformamid geldst. Man gibt unter N 2 -Atmosphare und Ruhrcn 
4,54 g (22 mMol) Dicyclohexyl-carbodiimid portionenweise zu und eriutzt 14 h auf 50°C. 
Nach dem Abkiihlen wird filtrien und das Filtrat im Rotationsverdampfer eingedampft 
Nach Trocknung erhait man die Titelverbindung. Ausbeute: 5,2 g (94 %); GPC (THF, 
PS-Standaids): 1^=7400 g/Mol; M w =20800 g/Mol; Elementaranalyse (C^H^NjOg^: 
bercchnet: C 62,14; H 6,82; N 5,57; gefunden: C 61,74; H 7,12; N 6,01; lBslich in DMSO, 
DMF, CHC1 3 , THF, Dioxan 

B) Anwendunesbeispiele 

Bcispiel Bl: Theimische Polymerisation 

In 1 ml einer 20 %-igen L6sung des Polymers gemfiss Beispiel Al in Chloroform werden 
(a) 5 mg Rufp-Cumenl^QHn^JsClj Oder (b) 5 mg Ru[P(C 6 H n ) 3 ]3(CH30H) 2 geldst Es 
werden mit einem Rakel mit 100 \im Schlitzbrcite Filme auf Glasplatten geg ssen. Das 
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Losungsmittel wird 1 h bei Raumtemperatur verdampft und dann 1 h bei 50 °C im 
Vakuum getrocknet Die beschichtetcn Platten sind lagerstabil. Die Schichten kbnnen mit 
Toluol abgelBst wenlen. Die beschichteten Glasplatten werden entweder 4 h bei 65°C oder 
2 h bei 80°C erhitzt Nach dem Abkuhlen legt man die Platten in Wasser, wodurch ein 
transparenter, praktisch farbloser und freitragender Film von der Glasplatte abgelost 
werden kann. Die Vernetzung wird durch die UnlSslichkeit und Quellbarkeit des Films in 
Toluol nachgewiesen. Die Filme weisen ein E-Modul von 2 MPa 
(Miiu^t-ZugprUfmaschine) auf. Dielektrizk&tskonstanten («) und und Verlustfaktoren 
(tan 6) bei 30°C und verschiedenen Frequenzen (v): 



tan5(%) 



200 Hz 


2,8 


<0,01 


1000Hz 


2,7 


0,01 


10000 Hz 


2,7 


0,015 


100 kHz 


2,6 


0,025 


1 MHz 


2,5 


0,03 


10 MHz 


2,4 


0,05 


100 MHz 


2,3 


0,05 


1 GHz 


2,2 


nicht bestinimt 



Beispiel B2: Thermische Polymerisation 

Analog Beispiel Bl werden in 1 g des Polymeren gemSss Beispiel A2 unter ErwSrmen auf 
60°C 5 mg Ru[p-Cumen][P(C 6 H n )3] 3 Cl2 als Katalysator gelSst und die losungsmittelfreie 
Mischung mit einem Rakel warm auf eine erwannte Glasplatte aufgetragen. Die be- 
schichtete Platte wird 2 h bei 80 °C erhitzt Nach dem Abkuhlen wird ein leicht gelber 
transparenter und selbsttragender Film von der Glasplatte abgelost Der Film ist in Toluol 
unloslich. 



Beispiel B3: Thermische Polymerisation 

Analog Beispiel Bl wird eine 5%-ige Losung des Polymeren gemSss Beispiel A3 in Tolu- 
ol mit 0,5 Gew.-% Ru[p-Cumen][P(C 6 H„)3]3Cl 2 als Katalysator gelSst und die Mischung 
mit einem Rakel auf eine erwannte Glasplatte mit einer Schichtdicke von 20 um 
aufgetragen. Die beschichtete Platte wird 2 h bei 80 °C erhitzt Nach dem Abkuhlen wird 
ein transparenter und selbsttragender Film von der Glasplatte abgelost, der in Toluol nur 
sehr leicht quillt 
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BeispicI B4: Thermische Polymerisation 

Es wird analog Beispiel B3 verfahren und cin Film auf einer Kupferfolie gebildet Nach 
der Polymerisation haftet der Film ausgezeichnet auf der Kupferfolie. Die beschichtete 
Kupferfolie wild eine Woche lang in Wasser eingelegt; auch danach kann der Film nicht 
von der Kupferfolie abgeldst werden, 

Beispiel B5: Photopolymerisation 

Auf einer Si-Halbleiterplatte (Wafer) wird mittels Schleudeigiessen (spincoating) mit 
einer 10 %-igen Lfisung des Polymeren gemiiss Beispiel Al und und 1 Gew.-% (bezogen 
auf das Polymer) TatO^-SKQ^kClj als Katalysator in Toluol eine etwa 1 nm dicke 
Schicht aufgetragen. Man belichtet 15 s mit einer Oriel 3S0W UV-Lampe unter einer 
Maske, erhitzt anschliessend 30 s bei 80 °C, und entwickelt dann mit Dichlormethan. Man 
erhSlt ein Reliefbild mit einer Auflbsung von etwa 1 \im. 

Beispiel B6: Photopolymerisation 

Die gemSss Beispiel BS verwendete LOsung wild mit einer Rakel (Schlitzbreite 500 \un) 
mit einer Schichtdicke von 50 \im auf ein mit Kupfer beschichtetes Epoxid-Laminat (Lei- 
terplatte) aufgetragen. Man erwfirmt dann 1 min auf 70 °C und belichtet anschliessend 3 
min lang mit einer Hohnle 3000W UV-Lampe unter einer Leiterplattenmaske. Anschlies- 
send erhitzt man 3 min auf 70 °C und entwickelt danach mit Methylenchlorid. Man erh£lt 
ein negatives Reliefbild mit hoher Aufl5sung. 

Beispiel B7: Photopolymerisation 

Auf einer Si-Halbleiterplatte (Wafer) wild mittels Schleudeigiessen mit einer 10 %-igen 
Losung des Polymeren gemiss Beispiel A3 und und 2 Gew.-% (bezogen auf das Polymer) 
Ta[CH 2 -Si(CH3)3] 3 Cl2 als Katalysator in Toluol eine etwa 1 Jim dicke Schicht aufgetra- 
gen. Man belichtet 5 s mit einer Oriel 350W UV-Lampe unter einer Resistmaske, erhitzt 
anschliessend 30 s bei 80 °C, und entwickelt dann mit Toluol. Man erhalt ein Reliefbild 
mit einer AuflQsung von etwa 0,7 jim. 

Beispiel B8: Photopolymerisation 

Auf einer Si-Halbleiterplatte (Wafer) wird mittels Schleudeigiessen mit einer 10 %-igen 
L&sung des Polymeren gemass Beispiel A4 und und 1 Gew.-% (bezogen auf das Polymer) 
Ta[CH 2 -Si(CH 3 )3]3Cl2 in Dioxan eine etwa 1 ^m dicke Schicht aufgetragen. Man 
belichtet 100 s mit einer Oriel 350W UV-Lampe unter einer Resistmaske und entwickelt 
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dann mit Dioxan. Man erhait ein Reliefbild mit hoher Auflbsung. 
Beispiel B9: Photopolymerisarion 

Auf eincr Si-Halblciterplatte (Wafer) wird mittels Schlcudergiessen mit einer 10 %-igen 
Losung des Polymeren gemass Beispiel A5 und und 1 Gew.-% (bezogen auf das Polymer) 
Ta[CH 2 -Si(CH3)3] 3 a 2 in Dioxan eine etwa 1 urn dicke Schicht aufgetragen. Man 
belichtet 100 s mit einer Oriel 350W UV-Lampe unter einer Resistmaske und entwickelt 
dann mit Dioxan. Man erhalt ein Reliefbild mit hoher Auflosung. 

Beispiel BIO: Photovemetzung 

0,5 g des Polymeren gemass Beispiel A4 werden in 5 ml Dioxan zusammen mit 5 mg 
[Ru(C 6 H 6 ) 2 ](Tos)2 gelOst. Die Losung wird auf eine Glasplatte gegossen und ein etwa 30 
um dicker Film mittels Rakel hergestellt. Man belichtet 3 Minuten unter einer UV-Lampe, 
wonach sich die klaren, transparenten Filme nicht mehr losen lassen, insbesondere weder 
in DMSO noch in Dioxan. 

Beispiel Bll: Photovemetzung 

0,5 g des Polymeren gemass Beispiel A4 werden in 5 ml Dioxan zusammen mit 5 mg 
[Ru(CH 3 CN) 6 ](Tos)2 geldsL Die Losung wild auf eine Glasplatte gegossen und ein etwa 
30 um dicker Film mittels Rakel hergestellt. Man belichtet 3 Minuten unter einer 
UV-Lampe, wonach sich die klaren, transparenten Filme nicht mehr 16sen lassen, 
insbesondere weder in DMSO noch in Dioxan. 

Beispiel B12: Photovemetzung 

0,5 g des Polymeren gemass Beispiel A4 werden in 5 ml Dioxan zusammen mit 5 mg 
[RuCCHB^CN^Cros^ gel6st. Die Losung wird auf eine Glasplatte gegossen und ein 
etwa 30 um dicker Film mittels Rakel hergestellt. Man belichtet 3 Minuten unter einer 
UV-Lampe, wonach sich die klaren, transparenten Filme nicht mehr 16sen lassen, 
insbesondere weder in DMSO noch in Dioxan. 

Beispiel B 13: Photovemetzung 

0,5 g des Polymeren gemass Beispiel A5 werden in 5 ml Dioxan zusammen mit 5 mg 
[RuCCfirL^JfTosfe gelflst Die Losung wird auf eine Glasplatte gegossen und ein etwa 30 
um dicker Film mittels Rakel hergestellt. Man belichtet 3 Minuten unter einer UV-Lampe, 
wonach sich die klaren, transparenten Rime nicht mehr 16sen lassen, insbesondere weder 
in DMSO noch in Dioxan. 
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Beispiel B14: Photovernetzung 

0,5 g des Polymeren gem&ss Beispiel AS werden in 5 ml Dioxan zusammen mit 5 mg 
[Ru(CH3CN)5](Tos)2 gelSst Die Ldsung wild auf eine Glasplatte gegossen und cin etwa 
30 ixm dicker Him mittels Rakel hergestellt. Man belichtet 3 Minuten unter einer 
UV-Lampe, wonach sich die klaien, transparenten Filme nicht mehr losen las sen, 
insbesondere weder in DMSO noch in Dioxan. 

Beispiel BIS: Photovernetzung 

0,5 g des Polymercn gemSss Beispiel AS werden in 5 ml Dioxan zusammen mit S mg 
[Ru(CH 3 CH2CN)6]Cr os )2 gclttst Die Lfisung wird auf eine Glasplatte gegossen und ein 
etwa 30 \im dicker Film mittels Rakel hergestellt. Man belichtet 3 Minuten unter einer 
UV-Lampe, wonach sich die klaren, transparenten Filme nicht mehr losen lassen, 
insbesondere weder in DMSO noch in Dioxan. 

Beispiel B 16: Thermische Vernetzung 

Auf einer Glasplatte wird mittels eines Rakels aus einer 10%igen L5sung des Polymeren 
gem&ss Beispiel A4 in Dioxan zusammen mit 1 % (bezogen auf das Polymer) 
Rua 2 (p-Cumen)P(C 6 H ll ) 3 und nachfolgendes Abdampfen des Uisungsmittels bei 80°C 
ein etwa SO \im dicker Film hergestellt Er wird durch Ih Erhitzen auf 120°C vernetzt 
Nach AblGsung von der Glasplatte erhSlt man einen reissfesten Film, der sowohl in 
Dioxan als auch DMF unldslich ist. 

Beispiel B17: Thermische Vernetzung 

Auf einer Glasplatte wild mittels eines Rakels aus einer 10%igen Lttsung des Polymeren 
gemSss Beispiel A5 in Dioxan zusammen mit 1 % (bezogen auf das Polymer) 
RuCl 2 (p-Cumen)P(C 6 H 11 ) 3 und nachfolgendes Abdampfen des LOsungsmittels bei 80°C 
ein etwa SO Jim dicker Film hergestellt Er wild durch lh Erhitzen auf 120°C vernetzt 
Nach Ablosung von der Glasplatte erhSlt man einen reissfesten Film, der sowohl in 
Dioxan als auch DMF unldslich ist 

Beispiel B18: Thermische Vernetzung 

Auf einem Eisenblech wird eine 500 nm dicke Schicht aus einer 10 %igen Losung des 
Polymers gemSss Beispiel Al und 1 % [((^ n )3 p ]2 Ru (CH30H)2<Tos)2 in Toluol 
aufgetragen. Nach dem Verdampfen des Toluols wild das Polymer lh bei 80°C vernetzt 
Der entstehende Rim ist unldslich in CH 2 Cl2. 
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Beispiel B19: Thcnnische Vemetzung 

Auf einem Eisenblech wild eine 500 \m dicke Schicht aus ciner 10 %igen L6sung dcs 
Polymers gemass Beispiel Al und 1 % [(CgH^hPhRuClj in Toluol aufgetragen. Nacl 
dem Verdampfen des Toluols wild das Polymer lh bei 80°C vemctzL Der entstehende 
Film ist unlSslich in CH 2 C1 2 . 
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PATENTANSPRUCHE: 

1. Zusammensetzung, enthaltend (a) katalytische Mengen eines Einkomponenten-Kataly- 
sators fur die Metathesepolymerisation und (b) mindestens ein Polymer mit im Polymer- 
riickgrat gebundenen gespannten Cycloalkenyleniesten alleine Oder in Mischung mit ge- 
spannten Cycloolefinen. 

2. Zusammensetzung gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
Polymeren urn solche rait wiedeikehrenden Strukturcinheiten der Formel (a) im Polymer- 
riickgrat handelt, 



worin R 01 und unabhangig voneinander H oder Q-Cg-Alkyl darstellen, Oder R 01 und 
Rfl2 zusammen eine Bindung bedeuten, und A zusammen mit der C-C-Gruppe einen un- 
substituierten oder subsdtuierten gespannten Cycloolefinring bildet. 

3. Zusammensetzung gem&ss Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Struktuxein- 
heiten der Formel (a) direkt oder uber Briickengruppen verbunden sind. 

4. Zusammensetzung gemass Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass R^ und R02 H 
darstellen. 

5. Zusammensetzung gemass Anspruch 2 t dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
Substituenten fiir den Cycloolefinring um C r Cg-Alkyl oder -Alkoxy; C r C 4 -Halogenalkyl 
oder -alkoxy; Halogen; -CN; -NH 2 ; Sekundaramino mit 2 bis 18 C-Atomen; Tertiaramino 
mit 3 bis 18 C-Atomen; -C(0)-ORq3 oder -QC^-NR^R^ handelt, worin R^ und R^ un- 
abhangig voneinander H, Cj-C^-Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeuten. 

6. Zusammensetzung gemass Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel (a) 
R01 und Rjg zusammen eine Bindung und A unsubstituiertes oder substituiertes 
Ci-CiyAIkylcn; unsubstituiertes oder substituiertes C^-C^-Hetwoalkylen mit mindestens 
einem Heteroatom aus der Gruppe O, S und N; unsubstituiertes oder substituiertes 



R01 



R02 
C— 




(a), 
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C5-C 12 -Cycloalkylen; unsubstituiertes oder substituiertes C 4 -C 12 -Heterocycioalkylen mit 
mindestens einem Hcteroatom aus der Gruppe O, S und N; unsubstituiertes oder substitu- 
iertes C2-C 12 -Alkenylen; unsubstituiertes oder substituiertes C3-C l2 -Heteroalkenylen mit 
mindestens einem Heteroatom aus der Gruppe O, S und N; unsubstituiertes oder substitu- 
iertes C5-C 12 -Cycloalkenylen; oder unsubstituiertes oder substituiertes C 4 -C 12 -Hetero- 
cycloalkenylen mit mindestens einem Heteroatom aus der Gruppe O, S und N; oder 
Roj und R02 unabhSngig voneinander H oder CpQ-Alkyl und A unsubstituiertes oder 
substituiertes C5-C 12 -Cycloalkenylen; unsubstituiertes oder substituiertes C 4 -C 12 -Heteio- 
cycloalkenylen mit mindestens einem Heteroatom aus der Gruppe O f S und N; oder un- 
substituiertes oder substituiertes C5-C 12 -Cycloalkdienylen; oder 

Ro2 zusammen mit einem endstSndigen C-Atom des Restes A eine Doppelbindung; H 
oder C r C 6 -Alkyl; und A unsubstituiertes oder substituiertes C]-C 12 -Alkylen, unsubstitu- 
iertes oder substituiertes C3-C 12 -Heteroalkylen mit mindestens einem Heteroatom aus der 
Gruppe O, S und N; unsubstituiertes oder substituiertes C 5 -C 12 -Cycloalkylen; unsubstitu- 
iertes oder substituiertes C 4 -C 12 -Heterocycloalkylen mit mindestens einem Heteroatom 
aus der Gmppe O, S und N; unsubstituiertes oder substituiertes C^-C^- Alkenylen; unsub- 
stituiertes oder substituiertes C3-C 12 -Heteroalkenylen mit mindestens einem Heteroatom 
aus der Gruppe O, S und N; unsubstituiertes oder substituiertes Cs-C 12 -Cycloalkenylen; 
oder unsubstituiertes oder substituiertes C 4 -C 12 -Heterocycloalkenylen mit mindestens 
einem Heteroatom aus der Gmppe O, S und N; oder 

Rqj und R02 je zusammen mit einem endstSndigen C-Atom des Restes A je eine Doppel- 
bindung, und A unsubstituiertes oder substituiertes C 3 -C 12 -Alkylen; unsubstituiertes oder 
substituiertes C3-C 12 -Heteroalkylen mit mindestens einem Heteroatom aus der Gruppe O, 
S und N; unsubstituiertes oder substituiertes Q-C 12 -Cycloalkylen; oder unsubstituiertes 
oder substituiertes C 4 -C 12 -Heterocycloalkylen mit mindestens einem Heteroatom aus der 
Gruppe O, S und N; 

wobei an das Alkylen, Heteroalkylen, Cycloalkylen, Heterocycloalkylen, Alkenylen, 
Heteroalkenylen, Cycloalkenylen, Heterocycloalkenylen, Alkdienylen, Heteroalkdienylen, 
Cycloalkdienylen und Heterocycloalkdienylen gegebenenfalls Phenylen, C 4 -C 8 -Cyck>- 
alkylen oder C 4 -Cg-Heterocycloalkylen ankondensiert ist 

7* Zusammensetzung gemass Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
Ro! und R02 zusammen eine Bindung und A unsubstituiertes oder substituiertes 
C^Q-Alkylen, unsubstituiertes oder substituiertes C 3 -C 7 -Cycloalkylen, unsubstituiertes 
oder substituiertes C^-Q Alkenylen, unsubstituiertes oder substituiertes 
C5-C7-Cycloalkenylen; oder 
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Roi und Rq2 unabhSngig voneinandcr H Oder C r C 4 -Alkyl und A unsubstituiertes oder 
substituiertes C5-C 7 -Cycloalkcnylcn; odcr 

Roi zusammen mit eincm endstSndigen C- Atom des Restcs A cine Doppelbindung; H 
oder C r C 4 -Alkyl; und A unsubstituiertes oder substituiertes C^-C^-Alkenylen, unsub- 
stituiertes oder substituiertes C 5 «C 7 -Cycloalkylen ) unsubstituiertes oder substituiertes C2- 
C 6 -Alkenylen oder unsubstituiertes oder substituiertes C r CrCycloalkenylen; oder 
R01 und R02 je zusammen mit einem endstfindigen C-Atom des Restes A je eine 
Doppelbindung und A unsubstituiertes oder substituiertes C^-Cg-Alkylen, unsubstituiertes 
oder substituiertes C 5 -C7-Cycloalkylen bedeuten. 

8. Zusammensetzung gemSss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
Polymeren um Homo- oder Copolymers handelt. 

9. Zusammensetzung gemfiss Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Struktur- 
elemente der Fbnnel (a) mindestens zu 5 Mol-% im Polymer enthalten sind, bezogen auf 
das Polymer. 

10. Zusammensetzung gemSss Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Strukturele- 
mente der Formel (a) zu 5 bis 100 Mol-% im Polymer enthalten sincL 

1 1. Zusammensetzung gemSss Anspruch l t dadurch gekennzeichnet* dass die Polymeren 
ausgewShlt sind aus den Homo- und Copolymeren der linearen Polyepoxide, Polyester, 
Polyamide, Polyesteramide, Polyurcthane und Polyharnstoffe, in denen die bivalenten Di- 
epoxid-, Dicarbonsfturc- oder Diisocyanatrcste, oder in denen die bivalenten Diol- oder 
Diaminreste oder beide dieser Reste gespannte Cycloolefinrcste enthalten, und die im Fal- 
le der Copolymeren von diesen bivalenten Resten verschiedene Diepoxid-, Dicarbons&ure- 
oder Diisocyanat*. Diol- oder Diaminreste enthalten. 

12. Zusammensetzung gemfiss Anspruch 1 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyepoxi- 
de wiederkehrende Strukturelemente ausgewShlt aus der Gruppe von Strukturelementen 
der Formeln (b), (c), (d) und (e) 

[-CH 2 -CH(OH)-CH2-<>R 0r O-CH 2 -CH(0H)-CH 2 .O- (b), 



-R06-O- 
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(-CH 2 -CH(OH)-CH 2 -0-RorO-CH2-CH(OH)-CH2-0- 



(d). 



-Rog-O- 



enthalten, mit der Massgabe, dass mindestens Stnikturelemente der Forraeln (b) oder (c) 
oder beide enthalten sind, worin R05 und unabhSngig voneinander ein bivalenter Rest 
eines gespannten Cycloolefins oder ein bivalenter Rest mit einem gespannten Cycloolefin, 
R<^7 ein um die Glycidyloxygruppen verminderter bivalenter Rest eines Diglycidylethers 
und R08 ein um die Hydroxylgruppe verminderter bivalenter Rest eines Diols sincL 

13. Zusammensetzung gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass R05 und R^ 
unabhangig voneinander ein- oder zweifach olefinisch ungesattigtes Q-Q-Cycloalkylen 
oder kondensiertes polycyclisches C 7 -C Ig -Cycloalkylen darstellen. 

14. Zusammensetzung gem£ss Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass R<£ und Rq6 
unabhangig voneinander einen Norbornenrest der Fonneln (nrj) oder (nr 2 ) 



15. Zusammensetzung gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass R^ und R<% 
C2-C 18 -Alkylen, Polyoxaalkylen mit 2 bis 50 Oxaalkyleneinheiten und 2 bis 6 C-Atomen 
im Oxyalkylen, C 3 -C 12 -Cycloalkylen, C5-C 8 -Cycloalkylen-CH 2 -, -CH 2 -(C 5 -C 8 -Cyclo- 
alkylen)-CH 2 -, Q-C^-Aryien, Bisphenylen, Benzylen, Xylylen, -CsHi-XopQHr mit 
Xq, gleich O, S, SO, S0 2 , CO, CO* NH, N(C r C 4 -Alkyl), Alkyliden mit 1 bis 18 
C-Atomen, oder C5-C7-Cycloalkyliden bedeuten. 

16. Zusammensetzung gemSss Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyester 
gleiche oder verschiedene Stnikturelemente ausgewahlt aus der Gruppe von 
Stnikturelementen der Fonneln (f). (g). (h) und (i) enthalten, w bei wenigstens die 
Stnikturelemente der Fonneln (f) oder (g) oder beide zugegen sein mlissen, 




darstellen. 
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-C(0)-RorC(0)- 



(0. 



-ORoio-O- 



(g), 



-C(0)-RoirC(0) 



(h), 



-O-R012-O- 



(i). 



worin Ro9 und Ro 10 unabh&ngig voneinander einen bivalenten Rest eines gespannten 
Cycloolefins oder einen bivalenten Rest mit einem gespannten Cycloolefin, Ron einen urn 
die Carboxylgruppen venninderter bivalenten Rest einer DicarbonsSure und Ron einen 
urn die Hydroxylgruppe verminderten bivalenten Rest eines Diols bedeuten. 

17. Zusammensetzung gemass Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass R09 und R010 
unabhiingig voneinander ein- oder zweifach olefinisch unges&ttigtes Cs-Q-Cycloalkylen 
oder kondensiertes polycyclisches C 7 -C 18 -Cycloalkyien bedeuten. 

18. Zusammensetzung gemass Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass R<# und Ro 10 
unabhSngig voneinander einen Norbornenrcst der Formeln (nrj) oder (nr 2 ) 



19. Zusammensetzung gemfiss Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass Ron C 2 -C 18 - 
Alkylen oder -Alkenylen, C 3 -C 12 -Cycloalkylen oder -Cycloalkenylen, C 5 -Cg-Cycloalky- 
len-CH 2 -, -CH r (C5-C8-Cycloalkylen)-CH 2 -, C$-C 18 -Arylen t Bisphenylen, Benzylen, Xy- 
lylen, -C^-XcrO^- mit X 01 gleich O, S, SO, SO* CO, C0 2 , NH, N(C r Cr Alkyl), 
Alkyliden mit 1 bis 18 C-Atomen, oder C 5 -C 7 -CycIoalkyliden bedeutet. 

20. Zusammensetzung gemass Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass R$ 12 C2-C18- 
Alkylen, Polyoxaalkylen mit 2 bis 50 Oxaalkyieneinheiten und 2 bis 6 C-Atomen im Oxy- 
alkylen, C 3 -C 12 -Cycloalkylen, C 5 -C 8 -Cycioalkylen-CH r , -CH 2 -(C5-C 8 -Cycloalkyien)- 




darstellen. 
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CH 2 -, Q-Cu-Aiylen, Bisphenylen, Benzylen, Xylylen, -C^-Xoj-QIir mil glcich 
O, S, SO, SO2, 00, C0 2 , NH, N(C r C 4 -Alkyl), Alkylidcn mit 1 bis 18 C-Atomen, odcr 
C5-C 7 -Cycloalkyliden bedeutet 

21. Zusammensetzung gemass Anspruch 1 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Poly amide 
gleiche oder verschiedene Stmkturelemente ausgewShlt aus der Gruppe von 
Smikturelementen der Fonneln (j)» 00. (1) und (m) enthalten, wobei wenigstens die 
Strukturelemente der Fonneln (j) oder (k) oder beide zugegen sein miissen. 



-C(0).Ro 13 -C(0)- (& 

-NH-Ro 14 -NH- (k), 

-C(0)-Roi5-C(0)- (1), 

-NH-Ro 16 -NH- (m), 



worin Rq 13 und R014 unabhSngig voneinander einen bivalenten Rest eines gespannten 
Cycloolefins oder einen bivalenten Rest mit einem gespannten Cycloolefin, Rq 15 einen urn 
die Carboxylgruppen verminderten bivalenten Rest einer Dicarbons£uie und Ro 16 einen 
urn die Aminogruppen verminderten bivalenten Rest eines Diamins bedeuten. 

22. Zusammensetzung gemass Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass Ro 13 und R014 
unabh&ngig voneinander ein- oder zweifach olefinisch ungesSttigtes C5-C 8 -Cycloalkylen 
oder kondensiertes polycyclisches C7-C 18 -Cycloalkylen darstellen. 

23. Zusammensetzung gemSss Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass R013 und Rq 14 
unabhSngig voneinander einen Norbornenrest der Formeln (nrj) oder (nr^ 




bedeuten. 
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24. Zusammensetzung gemass Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass R^ C 2 -Ci 8 - 
Alkylen oder -Alkenylen, C 3 -C, r Cycloalkylen oder -Cycloalkenylen, Cs-Cg-Cycloalky- 
len-CH 2 -. -CH 2 -(CVQ-Cycloalkylen)-CH 2 -, C 6 -Ci 8 -Aiylen, Bisphenylen, Benzylen, Xy- 
lylcn, -CJU-Xn-CJUr mit *oi gkich O. S, SO, SO* OO, CO* NH, N(C r C 4 -Alkyl), 
Alkyliden mit 1 bis 18 C-Atomen, oder Cs-CrCycloalkyliden bedeutet 

25. Zusammensetzung gemass Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass Ro 16 CrCjg- 
Alkylen, C 3 -C ir Cycloalkylen, C 5 -Q,-Cycloalkylen-CH 2 .. -CHHCj-Cg-Cycloalkylen)- 
CH r , Q-Cn-Arylen, Bisphenylen, Benzylen, Xylylen, -C^-Xw-CsUr mitXo, gleich 
O, S, SO, S0 2 , CO, 0O 2 , NH, N(C,-Q-Alkyl), Alkyliden mit 1 bis 18 C-Atomen, oder 
C5-C 7 -Cycloalkyliden darstellt. 

26. Zusammensetzung gemass Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyuretha- 
ne und Polyharnstoffe gleiche oder verschiedene Strukturelemente ausgewShlt aus der 
Gruppe von Stnikturclementen der Formeln (n), (o), (p) und (q) enthalten, wobei 
wenigstens die Strukturelemente der Formeln (n) oder (o) oder beide zugegen sein 
miissen, 

-CCO-NH-RojT-NH-CtO)- (n)> 

-X^-Roig-X^- ( 0 ), 

-C(0)-NH-Ro 19 -NH-C(0)- ( p)> 

-X02-R020-X02- (q) > 

worin Ro 17 und Rq 1% unabhangig voneinander einen bivalenten Rest eines gespannten 
Cycloolefins oder einen bivalenten Rest mit einem gespannten Cycloolefin, R^ einen um 
die Cyanatgruppen verminderten bivalenten Rest eines Diisocyanats und R^o einen um 
die Amino- oder Hydroxylgmppen verminderten bivalenten Rest eines Diamins oder eines 
Diols bedeuten, und die unabhangig voneinander -O- oder -NH- darstellen. 

27. Zusammensetzung gemass Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass Ro, 7 und Ro 18 
ein- oder zweifach olefinisch ungesaragtes Cs-Cg-Cycloalkylen oder kondensiertes 
polycyclisches C r C, g -Cycloalkylen darstellen. 
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28. Zusammensetzung gemass Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, dass Rq 17 und Ro 18 
unabhangig voneinander Cyclopentenylen, Cycloheptenylen, Cyclooctenylen oder Nor- 
bomenreste der Formeln (nr x ) oder (nr 2 ) 




bedeuten. 

29. Zusammensetzung gemass Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass Ro 19 
C 2 -C 18 -Alkylen oder - Alkenylen, C 3 -C l2 -Cycloalkylen oder -Cycloalkenylen, 
C 5 -C 8 -Cycloalkylen-CH r , -CH 2 -(C 5 -C 8 -Cycloalkylen)-CH 2 -, C 6 -C 18 -Axylen, 
Bisphenylen, Benzylen, Xylylen, -CftHrXorC^- mitX 01 gleich O, S, SO, S0 2 , 00, 
C0 2 , NH, N(C r C 4 -AlkyI), Alkyliden mit 1 bis 18 C-Atomen, oder C 5 -C 7 -Cycloalkyliden 
darstellt. 

30. Zusammensetzung gemass Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass R020 C r C 18 - 
Alkylen, Polyoxaalkylen mit 2 bis 50 Oxaalkyleneinheiten und 2 bis 6 C-Atomen im Oxy- 
alkylen, C 3 -C ir Cycloalkylen, C 5 -C 8 -Cycloalkylen-CH r , -(^-(Cs-Cs-Cycloalkylen)- 
CH2-» C 6 -C 14 -Arylen, Bisphenylen, Benzylen, Xylylen, -C^-Xqi-C^- mit X^ gleich 
O, S, SO, S0 2 , CO, C0 2 , NH, N(C,-C 4 -Alkyl), Alkyliden mit 1 bis 18 C-Atomen, oder 
C 5 -C 7 -Cycloalkyliden bedeutet. 

31. Zusammensetzung gemSss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
Polymeren um solche mit einem Kohlenstoffnickgrat handelt. 

32. Zusammensetzung gemass Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
Polymeren um im wesentlichen oder vollst&ndig lineare Metathesepolymerisate von 
kondensienen mindestens bicyclischen cycloaliphatischen Dienen handelt, die zwei 
olefinische Doppelbindungen in unterschiedlichen Ringen enthalten. 

33. Zusammensetzung gemass Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymere 
wiedeikehrende Strukturcletnente der Formel (r) enthalten, 
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=CH-R{)2i -CH= 



(r) 



worin R^i C 2 -Cio-Alkylen bedeutet, an das ein Cycloalkenylen mit insgesamt 5 bis 8 
C- Atomen direkt odcr iiber ein wciteres ankondensiertcs Cycloalkylen mit 5 bis 8 
C-Atomen ankondensiert ist. 

34. Zusammensetzung gemSss Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer 
ein lineares Polynorbornadien mit wiederkehrenden Strukturelementen der Fonnel (r ) dar- 
stellt, 



Oder lineares Polydicyciopentadien mit wiederkehrenden Strukturelementen der Fonnel 
(r ) darstellt, 



Oder dass es sich urn Copolymere mit diesen beiden wiederkehrenden Strukturelementen 
handelt 

35. Zusammensetzung gemilss Anspruch 34, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 
Polymer um ein lineares Copolymer mit einem wiederkehrenden Strukturelement der 
Fonnel (r) t je einem oder beiden der Strukturelemente (r ) und (r") und Strukturelementen 
der Fonnel (r ') 




(r*X 





Q3 



(r") 



eines gespannten Cycloolefins handelt, worin 

Q3 ein lineares oder verzweigtes C r C 18 -Aikylen ist, das, gegebenenfalls mit Halogen, 
=0, -CN, -N0 2 , -COOM, -SO3M, -P0 3 M, -COOCM^ifl. -SC^M^ -K^QAOm 
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q-C^-Alkyl, R 1 R 2 R 3 Si-(0) n -. Ci-C^-Hydroxyalkyl Q-C^-Halogenalkyl, 
CpQ-Cyanoalkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 6 -C 16 -Aryl, C r C 16 -Aralkyl, CrQ-Hetero- 
cycloalkyl, C 3 -C 16 -Heteroaryl, C 4 -C 16 -Heteroaralkyl oder R4-X- substituiert ist ; oder 
bci dem zwei benachbarte C-Atome mit COO-CO- oder -CO-NR 5 -CO- substituiert 
sind; cxier bei dem gegebenenfalls an benachbarten Kohlenstoffatomen ein alicycli- 
scher, aroma tischer oder heteroaromatischer Ring ankondensiert ist, welcher unsubsti- 
tuiert oder mit Halogen, -CN, -NO* R 6 R 7 R 8 Si-(0) u -, -GOOM, -SC^M, -PO^tA, 
-aXXM^/2, -SCbCMj) 1/2 , -PO^)^, Cj-Cjo-Alkyl, CrC^-Halogenalkyl, 
CpCzo-Hydroxyalkyl, C r C 6 -CyanoalkyU C 3 -C 8 -Cycloalkyl, Cg-C^Aiyl, 
C r C 16 -Aralkyl, C 3 -C 6 -Heterocycloalkyl, C 3 -C 16 -Heteroaryl, C 4 -C 16 -Heteroaralkyl 
oder Ri3-X r substituiert ist; 

X und X x unabhangig voneinander fiir -O-, -S-, -CO-, -SO-, -SO r , -0-C(0)-, -C(0)-0-, 
-C(0)-NR 5 -, -NR 10 -C(O)-, -S0 2 -0- oder -0-S0 2 - stehen; 

Ri, R 2 und R 3 unabhangig voneinander C r C 12 -Alkyl, C r C ir Perfluoralkyl, Phenyl oder 
Benzyl bedeuten; 

R4 und R 13 unabhangig Cj-C^-Alkyl, Cj-C^-Halogenalkyl, CrCjo-Hydroxyalkyl, 

C 3 -C 8 -CycloalkyI, C 6 -C 16 -Aryl, C 7 -C 16 -Aralkyl bedeuten; 
R 5 und R l0 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C ir Alkyl, Phenyl oder Benzyl 

bedeuten, wobei die Alkylgruppen ihrerseits unsubstituieit oder mit C r C 12 -Alkoxy 

oder C 3 -C 8 -Cycloalkyl substituiert sind; 
R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander C r C l2 -Alkyl, C r C ir Perfluoralkyl, Phenyl oder 

Benzyl bedeuten; 
M fur ein Alkalimetall und Mj fiir ein Erdalkalimetall stehen; und 
u fur 0 oder 1 steht; 

wobei der mit Q3 gebildete alicyclische Ring gegebenenfalls weiterc nicht-aromatische 

Doppelbindungen enthalt; 
Qs Wasserstoff.Cr^o-AlkyUCpCjo-Halogenalkyl, C r C ir Alkoxy, Halogen, -CN, 

R ir X 2 - darstellt; 

R n CpC^-Alkyl, C r C 2(r Halogenalkyl, Cj-Qo-Hydroxyalkyl, CrQ-Cycloalkyl, 

c 6"Ci6-Aryl oder C 7 -C 16 -Aralkyl bedeutet; 
X 2 -C(0)-O- oder -C(0)-NR 12 - ist; 
R 12 Wasserstoff, C r C 12 - Alkyl, Phenyl oder Benzyl darstellt; 

wobei die vorgenannten Cycloalkyl-, Heterocycloalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Aralkyl- und 
Heteroaralkylgnippen unsubstituiert oder mit C r C ir Alkyl, C r C 12 -Alkoxy, -NO* -CN 
oder Halogen substituiert sind, und wobei die Hetetoatome der vorgenannten Heterocyclo- 
alkyl-, Heteroaryl- und Heteroaralkylgnippen aus der Gruppe -0-, -S-, -NRq- und -N= aus- 
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gew&hlt sind; und 

Rg Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl darstellt. 

36. Zusammensetzung gem&ss Anspxuch 35* dadurch gekennzeichnet, dass Q2 H darstellt. 

37. Zusammensetzung gemSss Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
Polymcrcn mit einem Kohlenstoffriickgrat urn Copolymere von gespannten Cycloolefinen 
mit kondensierten mindestens bicyclischen cycloaliphatischen Dienen, die wenigstens 
zwei olefinische Doppelbindungen in unterschiedlichen Ringen enthalten, und ethylenisch 
ungesfittigten Comonomeren handelt. 

38. Zusammensetzung gemSss Anspruch 37 t dadurch gekennzeichnet, dass die Polymcre 
wiedeikehrende Strukturelemente der Formel (r) und der Formel (s) enthalten, 

=CH-R 021 -CH= (r) 

R 025 Ro23 

C C (s). 

^ R024 

worin R021 C2-Ci 0 -Alkylen bedeutet, an das ein Alkcnylen mit 2 bis 6 C-Atomen direkt 
oder iiber einen ankondensicrten Cycloalkylcnring mit 5 bis 8 C-Atomen gebunden ist; 
R022 H, F, C r C 12 -Alkyl, -COOH, -CCOO-Cj-Cu-Alkyl. -C(0)-NH 2 oder -C(0)-NH- 
C r C 12 -Alkyl bedeutet; H, F, Q, CN oder C r C 12 -Alkyl darstellt; R^ fur H, F, CI, 
CN, OH, C r Ci 2 -Alkyl, C r C 12 -Alkoxy, unsubstituiertes oder mit OH, CI, Br, 
C,-C 4 -Alkyl, C,-C 4 -Alkoxy, -COOH, -C(0)OC r C 12 -Alkyl, -C(0)-NH 2 , C(0)-NH- 
C r C 12 -Alkyl, -SO3H oder -SOa-Ci-C^-Allcyl substituiertes Phenyl. -C(0)OH, -C(0)0- 
CrC^-Hydroxyalkyl, -C(0)0-C r C 12 -Alkyl, -C(0)-NH 2 oder -C(0)-NH-C r Ci 2 -AIkyl 
steht; und H, F oder C,-Ci 2 -Alkyl darstellt. 

39. Zusammensetzung gemass Anspruch 38, dadurch gekennzeichnet, dass Rg^ H, F, 
C,-C 4 -Alkyl, -COOH oder -C(0)-C,-C 6 -Alkyl bedeutet 



WO 96/23829 



PCT/EP96/00195 



- Ill - 



40. Zusammensetzung gemass Anspruch 38, dadurch gekennzeichnet, dass fur H, F, 
CI odcr C r C 4 -Alkyl steht. 

41. Zusammensetzung gemass Anspruch 38, dadurch gekennzeichnet, dass R024 H, F f CI, 
CN, OH, Cj-Q-Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, unsubstituiertes odcr mit OH, CI, Br, C r C 4 -Alkyl, 
C r C 4 -Alkoxy, -COOH, -C(0)OC r C 14 -Alkyl, -C(0)-NH 2 , C(0)-NH-C r C 4 -Alkyl, -SO3H 
Oder -S0 3 -C r C 4 -Alkyl substituiertes Phenyl, -COOH, -C(0)0-C r C 4 -Alkyl, -C(0)-NH 2 . 
-C(0)0-C r C 6 -Hydroxyalkyl oder -C(0)-NH-C!-C 4 -Alkyl darstellt. 

42. Zusammensetzung gemass Anspruch 38, dadurch gekennzeichnet, dass Rq^ H oder F 
bedeutet. 

43. Zusammensetzung gemass Anspruch 37, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Strukturelemente der Formel (r) ausgewShlt sind aus den Stmkturelementen der Formel 
(r) und(r") 



und 




44. Zusammensetzung gemass Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
Polymeren mit einem Kohlenstoffriickgrat urn Metathesepolymerisate oder Copolymers 
von gespannten Cycloolefinen mit einer Doppelbindung im Ring und olefinisch ungesat- 
tigten Comonomeren handelt, deren olefinische Doppelbindungen im Polymerriickgrat 
teilweise oder vollstandig mit offenkettigen oder cyclischen 1,3-Dienen mit 4 bis 12 
C-Atomen in einer Diels- Alder Reaktion zu Cycloalkenylenresten mit 6 bis 14 C-Atomen 
umgesetzt sind. 

45. Zusammensetzung gemass Anspruch 44, dadurch gekennzeichnet, dass 5 bis 80% der 
Doppelbindungen umgesetzt sind. 
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46. Zusammensetzung gemass Anspruch 44, dadurch gekennzeichnet, dass die Metathese- 
polymerisate wiederkehrende Strukturelemente der Fomiel (t) enthalten, 



CH CH 

V »• 

worin A| mono- Oder bicyclisches Cs-Cg-Cycloalkenylen bedeuteL 

47. Zusammensetzung gemass Anspruch 46, dadurch gekennzeichnet, dass das Struktur- 
element der Fonnel (t) Norbom- 1,2-enylen der Formel (nr 3 ) 




(nr 3 ) 



darstellt 



48. Zusammensetzung gemass Anspruch 44, dadurch gekennzeichnet, dass das Metathese- 
polymer wiederkehrende Struktureinheiten der Formel (u) 



c «— > CH R 0*f 

X A^ <»>. 

und wiederkehrende Strukturelemente der Formel (w) 

-CH=CH-Ro25- (w), 

enthait, 

worin A } zusammen mit der -CH-CH-Gnippe fiir bicyclisches (VCg-Cycloalkenylen steht 
und Ro2 6 C r C 12 -Alkylen darstellt, 

und gegebenenfalls wiederkehrenden Strukturelementen der Formel (s), 
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R 025 



R023 



C 



c 



R022 



Ro24 



worin R022 H, F, C r C ir Alkyl. -COOH, -C(0)0-C r C 12 -Alkyl, -C(0)-NH 2 oder 
-C(0)-NH-C r C 12 -Aikyl bedeutet; R023 H, F, a, CN oder C r C 12 -Alkyl darstellt; R^ fur 
H, F, Q, CN, OH, C r C 12 -Alkyl, C r C l2 -Alkoxy, unsubstituiertes oder mit OH, a, Br, 
C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, -COOH, -C(0)OC r C 12 -Alkyl, -C(0)-NH 2 , C(0)-NH- 
C r C 12 -Alkyl, -S0 3 Hoder -SC>3-C r C 12 - Alkyl substituiertes Phenyl, -C(0)OH, -C(0)0- 
C 2 -C l2 -Hydroxyalkyl, -C(0)0-C r C 12 -Alkyl, -C(0)-NH 2 oder -C(0)-NH-C r C 12 -Alkyl 
steht; und H, F oder C r C 12 -Alkyl darstellt 

49. Zusammensetzung gemass Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
Polymeren mit einem Kohlenstoffnickgrat urn Homo- und Copolymerisate von 1,3-Dienen 
und gegebenenfalls olefinisch unges&ttigten Monomeren handelt, deren olefinische Dop- 
pelbindungen im Polymerriickgrat teilweise oder vollstfcidig mit offenkettigen oder cycli- 
schen 1,3-Dienen mit 4 bis 12 C-Atomen in einer Diels-Alder Reaktion zu Cycloalkeny- 
lenresten mit 6 bis 14 C-Atomen umgesetzt sind. 

50. Zusammensetzung gemass Anspruch 49, dadurch gekennzeichnet, dass 5 bis 80% der 
Doppelbindungen umgesetzt sind. 

51. Zusammensetzung gemass Anspruch 49, dadurch gekennzeichnet, dass die 1,3-Diene 
ausgew&hlt sind aus der Gruppe 1,3-Butadien, Isopren und Chloropren. 

52. Zusammensetzung gemass Anspruch 49, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymere 
wiedeikehrende Stnikturelemente der Formel (t) enthalten, 



CH 




(0, 



worin A] mono- oder bicyciisches Cs-Cg-Cycloalkenylen bedeutet. 
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53. Zusammensetzung gemfiss Anspruch 52, dadurch gckcnnzeichnct, dass das Struktur- 
element der Fonnel (t) Norbom- 1 ^2-enylen der Formel (nr 3 ) 



(nr 3 ) 



entspricht 

54. Zusammensetzung gemMss Anspruch 49 t dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer 
wicderkehrende Struktureinheiten der Formel (y) 



-HoC- 



-CH- 



R027 

■c — 



(y). 



und wiederkehrende Strukturelemente der Formel (z) 



- CH2-CH=CR027~CH2- 



enthalt, 

worin Aj zusammen mit der -CH-CR^rGnippe fur bicyclisches Cs-Cg-Cycloalkenylen 

steht und R027 H, CI oder C r C 12 -Alkyl darstellt, 

und gegebenenfalls wiederkehrenden Strukturclementen der Formel (s), 

R 025 ^023 



(s). 



R022 



worin Ron H, F, C r C 12 -Alkyl, COOK, -CCOX^CrC^-Alkyl, -C(0)-NH 2 oder 
-C(0)-NH-C r C 12 -Alkyl bedeutet; R023 H, F, CI, CN oder C,-Ci 2 -Alkyl darstellt; fiir 
H, F, CI, CN, OH, C r C 12 - Alkyl, C r C 12 -Alkoxy, unsubstituiertes oder mit OH, CI, Br, 
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C,-C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy t -COOH, -C(0)OC,-C 12 -Alkyl, -C(0)-NH 2 , C(0)-NH- 
C r C 12 -Alkyl, -SO3H Oder -SC^-CpC^- Alkyl substituiertcs Phenyl, -QO)OH, -C(0)0- 
C 2 -C l2 -Hydioxyalkyl, -GCOXMVCu-Alkyl, -C(0)-NH 2 oder -C(0)-NH-C r C 12 -AlkyI 
steht; und R025 H, F oder C r C 12 -Alkyl darstellt. 

55. Zusammensetzung gem&ss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die comonome- 
ren gespannten Cycloolefine der Formel I entsprechen. 




worin , 

Qi ein Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom ist, der zusammen mit der 

-CH=CQ 2 -Gruppe einen mindestens 3-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, welcher 
gegebenenfalls ein oder mehiere Heteroatome ausgewShlt aus der Gruppe bestehend 
aus Silicium, Phosphor, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel enthSUt; und der unsubsti- 
tuiert oder mit Halogen, =0, -CN, -N0 2 , R!R 2 R 3 Si-(0) u -, -COOM, -SC^M, -P0 3 M, 
-GOOfM^, -SO^Mj)^ -PO^)^ CVCio-Alkyl, Q-Cjo-Hydroxyalkyl 
CpC^-Halogenalkyl, C r C 6 -CyanoalkyI, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 6 -C 16 -Aryi, 
C r C 16 -Aralkyl, C 3 -C 6 -Heterocycloalkyl, C 3 -C 16 -Heteroaryl, C 4 -C 16 -Heteroaralkyl 
oder R4-X- subsdtuiert ist; oder bei dem zwei benachbarte C-Atome mit -CO-O-CO- 
oder -CO-NR5-CO- subsdtuiert sind; oder bei dem gegebenenfalls an benachbarten 
Kohlenstoffatomen des alicyclischen Rings ein alicyclischer, aromatischer oder 
heteroaromatischer Ring ankondensiert ist, welcher unsubsdtuiert oder mit Halogen, 
-CN, -NO* R 6 R 7 R 8 Si-(0) u -, -COOM, -S0 3 M, -P0 3 M, -COOW^ -SO^M^, 
-PC^M^, Cj-C^-Alkyl, CpC^-Halogenalkyl, Cj-CjQ-Hydroxyalkyl, 
CrQ-Cyanoalkyl, C 3 -C g -Cycloalkyl, C 6 -C 16 -Aryl, C 7 -C 16 -Aralkyl, Cj-Q-Hetero- 
cycloalkyl, C 3 -Ci$-Heteroaryl, C 4 -C j 6 -Heteroaralky 1 oder R 13 -X r subsdtuiert ist; 

X und Xj unabhangig voneinander fur -O, -S-, -CO-, -SO-, -S0 2 -, -0-C(OX -C(OyO- t 
-C(0)-NR 5 -, -NR 10 -C(O)-, -S0 2 O- oder -0-S0 2 - stehen; 

Ri, R 2 und R 3 unabhSngig voneinander Ci-C 12 -Alkyl, C r C 12 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 
Benzyl bedeuten; 
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R4 und R 13 unabhSngig CpC^-Alkyl, CpC^-Halogenalkyl, Cx-C^-Hydroxyalkyl, 

C 3 -C 8 -Cycloalkyl, Q-C^-Aryl, C r C 16 -Aralkyl bedeuten; 
R5 und R 10 unabhSngig voneinander Wasserstoff, CpC 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl 

bedeuten, wobei die Alkylgruppen ihrerseits unsubstituiert oder mit C 1 -C 12 -Alkoxy 

oder C3-Cg-Cycloalkyl substituiert sind; 
R$, R 7 und R 8 unabhSngig voneinander C r C 12 -Alkyl, C r C 12 -Perfluoralkyl f Phenyl oder 

Benzyl bedeuten; 
M fur ein Alkalimetall und Mj fur ein Erdalkalimetall stehen; und 
u fOr 0 oder 1 steht; 

wobei der mit Q x gebildete alicyclische Ring gegebenenfalls weiteie nicht-aromatische 

Doppelbindungen enthalt; 
Q2 Wasserstoff, Cj-C^-Alkyl, C r C2 0 -Halogenalkyl t C r C 12 -Alkoxy ( Halogen, -CN, 

R n -X 2 - darstellt; 

R11 C r C2o-Alkyl, Q-C^Halogenalkyl, Cj-C^-Hydroxyalkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, 

Cg-C^-Aryl oder C 7 -C 16 -Aralkyl bedeutet; 
X 2 -C(0)-0- oder -C(0)-NR 12 - ist; 

R l2 Wasserstoff, C r C l2 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl darstellt; 

wobei die vorgenannten Cycloalkyl-, Heteiocycloalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Aralkyl- und 
Heteroaralkylgruppen unsubstituiert oder mit Cj-C 12 -Alkyl, C r C 12 -Alkoxy, -N0 2 , -CN 
oder Halogen substituiert sind, und wobei die Hetexoatome der vorgenannten Heteiocyclo- 
alkyl-, Heteroaryl- und Heteroaralkylgruppen aus der Gruppe -O-, -S-, -NR9- und -N= aus- 
gewShlt sind; und 

R9 Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl darstellt. 

56. Zusammensetzung gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie comonomere 
polyfunktionelle gespannte Cycloolefine enthSlt, die der Formel (f 1) entsprechen, 

(T) n -U (fl), 

worin T den Rest eines gespannten Cycloolefins bedeutet, U fur eine direkte Bindung oder 
eine n-wertige Briickengruppe steht, und n eine ganze Zahi von 2 bis 8 darstellt. 

57. Zusammensetzung gem&ss Anspruch 56, dadurch gekennzeichnet, dass die Reste T 
Cycloolefinresten der Formel (f2) entsprechen. 
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X 



CH: 




CQ2 



(f2), 



wonn 



Qi ein Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom ist, der zusammen mit der 

-CH=CQ2-Gruppe einen mindestens 3-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, welcher 
gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome ausgewShlt aus der Gruppe bestehend 
aus Silicium, Phosphor, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel enthait; und der unsubsti- 
tuiert Oder mit Halogen, =0, -CN, -NO* R 1 R 2 R 3 Si-(0) u - ( -COOM, -SOjM, -P0 3 M, 
-COOCM!)^ -SO^M^, -PC^CM!)^, C r C2o-Alkyl, Cj-Cjo-Hydroxyalkyl 
C r C2o-Halogenalkyl, C r C 6 -Cyanoalkyl, C 3 -Cg-Cycloalkyl, C 6 -C 16 -Aryl, 
C7-C l6 -Aralkyl, C 3 -C 6 -Heterocycloalkyl, C 3 -C 16 -Heteroaiyl, C 4 -C 16 -Heteroaralkyl 
oder R4-X- substituiert ist; oder bei dem zwei benachbarte C-Atome mit -CO-O-CO- 
oder -CO-NR5-OO- substituiert sind; oder bei dem gegebenenfalls an benachbarten 
Kohlenstoffatomen des alicyclischen Rings ein alicyclischer, aromatischer oder 
heteroaromatischer Ring ankondensiert ist, welcher unsubstituiert oder mit Halogen, 
-CN, -N0 2 , R 6 R 7 R 8 Si-(0) 1I -, -CXX)M, -S0 3 M, -PC^M, -COO(M,) 1/2 , -S0 3 (M 1 ) 1/2 , 
-POjCMj)^, C r C20-Alkyl, Cj-C^-Halogenalkyl, CrC^-Hydioxyalkyl, 
CrQ-Cyanoalkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 6 -C 16 -Aryl, C 7 -C 16 -Aralkyl, C 3 -C 6 -Hetero- 
cycloalkyl, C 3 -C 16 -Heteroaryl, C 4 -C 16 -Heteroaralkyl oder R l3 -X r substituiert ist; 

X und Xj unabhangig voneinander fiir -0-, -S-, -CO-, -SO-, -SO r , -0-C(0)-, -C(0)-0-, 
-C(0)-NR 5 -, -NR 10 -C(O)-, -S0 2 -0- Oder -0-S0 2 - stehen; 

Ri, R 2 und R 3 unabhangig voneinander C^C^-Alkyl, Cj-C^-Perfluoralkyl, Phenyl oder 
Benzyl bedeuten; 

R 4 und R 13 unabhSngig Cj-C^-AUcyl, Q-C^-Halogenalkyl, Cj-C^-Hydroxyalkyl, 

C 3 -C 8 -Cycloalkyl, Q-C^-Aryl, C 7 -C 16 -Aralkyl bedeuten; 
R5 und R 10 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl 

bedeuten, wobei die Alkylgmppen ihrerseits unsubsdtuiert oder mit C r C 12 -Alkoxy 

oder C 3 -Cg-Cycloalkyl substituiert sind; 
R$, R 7 und R 8 unabhangig voneinander Cj-C^-Alkyl, Ci-C 12 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 

Benzyl bedeuten; 
M fiir ein Alkalimetall und M x fiir ein Erdalkalimetall stehen; und 
u fiir 0 oder 1 steht; 
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wobei der mit Q x gebildete alicyclische Ring gegebenenfalls weiteie nicht-aromatische 

Doppelbindungen enth< 
Q2 Wasseistoff, C r C2o-Alkyl, Q-Cjo-Halogenalkyl, C r C 12 -Alkoxy, Halogen, -CN, 

R n -X 2 - darstellt; 

Rn CrCjo-Alkyl, CpC^Halogenalkyl, CrC^-Hydroxyalkyl, C 3 -C8-Cycloalkyl, 

Cg-C^-Aiyl Oder C 7 -C 16 -Aralkyl bedeutet; 
X 2 -C(0)-0- Oder -0(O)-NR 12 - ist; 
R 12 Wasserstoff, CpC^-Alkyl, Phenyl Oder Benzyl darstellt; 

wobei die vorgenannten Cycloalkyl-, Heterocycloalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Aralkyl- und 
Heteroaralkylgruppen unsubstituiert oder mit C r C 12 - Alkyl, C r C 12 -Alkoxy, -NO^ -CN 
oder Halogen substituiert sind, und wobei die Heteroatome der vorgenannten Heterocyclo- 
alkyl-, Heteroaryl- und Heteroaralkylgruppen aus der Gruppe -O-, -S-, -NR9- und -N= aus- 
gewfihlt sind; und 

R9 Wasserstoff, Cj-C^-Alkyl, Phenyl oder Benzyl darstellt. 

58. Zusammensetzung gemSss Anspruch 56, dadurch gekennzeichnet, dass U 
(a) eine zweiwertige Briickengruppe der Formel (f5) 



worin 

X 5 und X 6 unabhSngig voneinander eine diiekte Bindung, -O-, -CH 2 -0- f -0(O)O-, 
-0(0)0-, -012-0(0)0-, -C^-NR^-, -R 029 N-(O)C-, -NH-CCOH^W, -O-0(O)-NH-, 
-CH 2 -O-0(O)-NH- oder -NH-0(O)-O- bedeuten, und 

R028 C 2 -C 18 -Alkylen, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substitu- 

iertes C5-Cg-Cycloalkylen, unsubstituiertes oder mit C r C 4 - Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy sub- 

stituiertes C 6 -C 18 -Arylen oder Cy-C^-Aralkylen, oder Polyoxaalkylen mit 2 bis 12 Oxaal- 

kyleneinheiten und 2 bis 6 C-Atomen im Alkylen darstellt, und 

Rq29 H oder C r C 6 - Alkyl ist; oder 

(b) eine dieiwertige Briickengruppe der Formel (f6) 



(f5), 




(f6), 



worin 
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X 5 , X* und X 7 -O-, -CH 2 -0-, -C(0)0-, -0(0)C-, -CH 2 -0(0)C-, -C^-NR^-, 
•R029N-(O)C., -NH-C(0)-NRo29-. -OC(0)-NH-, -CH 2 -0-C(0)-NH- oder -NH-C(0)-0- 
bedeuten, und 

Rtt! einen dreiwertigen aliphatischen Kohlenwasscrstoffrcst rait 3 bis 20 C-Atomen, 
einen dreiwertigen unsubstituierten oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy 
subsrituierten cycloaliphatischen Rest mit 3 bis 8 Ring-C-Atomen, oder einen 
dreiwertigen unsubstituierten oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituierten 
aromatischen Rest mit 6 bis 18 C-Atomen, einen unsubstituierten oder mit C r C 4 -Alkyl 
oder C r C 4 -Alkoxy substituierten dreiwertigen araliphatischen Rest mit 7 bis 19 
C-Atomen, oder einen unsubstituierten oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy 
substituierten dreiwertigen heteroaromatischen Rest mit 3 bis 13 C-Atomen und 1 bis drei 
Heteroatomen aus der Gruppe -O-, -N- und -S- darstellt, und 
Roa! H oder C r C 6 -Alkyl ist; oder 
(c) eine vierwextige Briickengruppe der Formel (f7) ist, 

I 

?■ 

*8 



worin 

X 5 , X 6f X 7 und X 8 -C(0)0-, -CH 2 -CXO)C- Oder -C^NR^- bedeuten, und 
R <B2 einen vierwertigen aliphatischen Kohlenwasserstoffrcst mit 4 bis 20 C-Atomen, 
einen vierwertigen unsubstituierten oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy 
substituierten cycloaliphatischen Rest mit 4 bis 8 Ring-C-Atomen, oder einen 
vierwertigen unsubstituierten oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituierten 
aromatischen Rest mit 6 bis 18 C-Atomen, einen vierwertigen unsubstituierten oder mit 
C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituierten araliphatischen Rest mit 7 bis 19 
C-Atomen, oder einen vierwertigen unsubstituierten oder mit C r C 4 -Alkyl oder 
C r C 4 -Alkoxy substituierten heteroaromatischen Rest mit 3 bis 13 C-Atomen und 1 bis 
drei Heteroatomen aus der Gruppe -O-, -N- und -S- darstellt, und 
R029 H oder C r C 6 -Alkyl isL 

59. Zusammcnsetzung gemSss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie Polymere 
und gegebenenfalls Monomerc cnthSlt, die nur aus KohlenstofF und Wasserstoff aufgebaut 
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sind. 

60. Zusammensetzung gemSss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Einkompo- 
nentenkatalysator in einer Menge von 0,001 bis 20 Mol-% enthalten ist, bezogen auf die 
Menge des Monomers. 

61. Zusammensetzung gemSss Anspruch 60, dadurch gekennzeichnet, dass der Einkompo- 
nentenkatalysator in einer Menge von 0,01 bis 10 Mol-% enthalten ist, bezogen auf die 
Menge des Monomers. 

62. Zusammensetzung gemSss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie als Einkom- 
ponenten-Katalysator 

(a) eine Ruthenium- oder Osmiumverbindung enthSlt, die mindestens einen photolabilen 
an das Ruthenium- oder Osmiumatom gebundenen Liganden besitzt, und deren rcstliche 
Koordinationsstellen mit nicht-photolabilen Liganden abgesSttigt sind; oder 

(b) eine MolybdSn(VI)- oder Wolfiam(VI)verbindung enthSlt, die mindestens zwei 
Methylgruppen oder zwei monosubstituierte Methylgruppen am Metall gebunden hat, 
wobei der Substituent kein Wasserstoffatom in a-Stellung enthSlt; oder 

(c) eine Titan(TV)-, Niob(V)-, Tantal(VK MolybdSn(VI)- oder Wolfram(VI)verbindung 
enthSlt, in der eine Silylmethylgruppe und mindestens ein Halogen am Metall gebunden 
sind; oder 

(d) eine Niob(V)- oder Tantal(V)verbindung enthSlt, die mindestens zwei Methylgruppen 
oder zwei monosubstituierte Methylgruppen am Metall gebunden hat, wobei der 
Substituent kein Wasserstoffatom in a-Stellung enthSlt; oder 

(e) eine Titan(IV)verbindung, die mindestens zwei Methylgruppen oder zwei 
monosubstituierte Methylgruppen am Metall gebunden hat, wobei der Substituent kein 
Wasserstoffatom in a-Stellung enthSlt; oder 

(0 cine Ruthenium- oder Osmiumverbindung enthSlt, die mindestens eine 
Phosphingruppe, mindestens einen photolabilen Liganden, und gegebenenfalls 
Neutralliganden an das Metallatom gebunden haben, wobei insgesamt 2 bis 5 Liganden 
gebunden sind, und die SSuxeanionen zum Ladungsausgleich enthSlt; oder 
(g) eine zweiwertig-kationische Ruthenium- oder Osmiumverbindung enthSlt, mit einem 
Metallatom, woran 1 bis 3 tertiSre Phosphinliganden mit im Fall der 
Rutheniumverbindung sterisch anspruchsvollen Substituenten, gegebenenfalls nicht- 
photolabile Neutralliganden und Anionen zum Ladungsausgleich gebunden sind, mit der 
Massgabe, dass in Ruthenium(trisphenylphosphin)dihalogeniden oder -hydrid-halogeniden 
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die Phenylgruppen mit C r C,g-Alkyl, C r C 18 -Halogenalkyl oder C r C 18 -Alkoxy 
substituiert sind. 

63. Zusammensetzung gemSss Anspruch 62, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
photolabilen liganden urn Stickstoff (N2), urn unsubstituierte oder mit OH, Q-Q-Alkyl, 
C r C 4 -Alkoxy, Q-C^-Aryl oder Halogen substituierte monocyclische, polycyclische oder 
kondensierte Arene mit 6 bis 24 C-Atomen oder urn unsubstituierte oder mit CpQ-Alkyl, 
C r C 4 -Alkoxy oder Halogen substituierte monocyclische Heteroarene, kondensierte 
Heteroarene oder kondensierte Aren-Heteroarene mit 3 bis 22 C-Atomen und 1 bis 3 
Heteroatomen ausgewShlt aus der Gruppe O, S und N; oder urn unsubstituierte oder mit 
C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder Halogen substituierte aliphatische, cycloaliphatische, 
aromatische oder araliphatische Nitrile mit 1 bis 22 C-Atomen handelt 

64. Zusammensetzung gem£ss Anspruch 62, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
nicht-photolabilen Liganden um H 2 0, H 2 S, NH 3 ; gegebenenfalls halogenierte, 
aliphatische oder cycloaliphatische Alkohole oder Merkaptane mit 1 bis 18 C-Atomen, 
aromatische Alkohole oder Thiole mit 6 bis 18 C-Atomen, araliphatische Alkohole oder 
Thiole mit 7 bis 18 C-Atomen; aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische oder aroma- 
tische Ether, Thioether, Sulfoxide, Sulfone, Ketone, Aldehyde, CarbonsSuieester, Lactone, 
gegebenenfalls N-C r C 4 -mono- oder -dialkylierte Carbons&ureamide mit 2 bis 20 
C-Atomen, und gegebenenfalls N-C r C 4 -alkylierte Lactame; aliphatische, 
cycloaliphatische, araliphatische oder aromatische, primSxe, sekundSre und tertiare Amine 
mit 1 bis 20 C-Atomen; und gegebenenfalls substituierte Cyclopentadienyle handelt 

65. Zusammensetzung gem&s Anspruch 62 dadurch gekennzeichnet, dass die Ruthenium- 
oder Osmiumverbindung der Fonnel IX entspricht 

[(Me^CL^JJI^ OX) 

worin 

Me Ruthenium oder Osmium; 
n 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 oder 8; 
L x einen photolabilen Liganden; 

L2, L3, L 4 , L5 und L 6 unabhingig voneinander einen nicht-ph tolabilen oder einen photo- 
labilen Liganden; 
m 1,2, 3,4, 5, oder 6; 
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o, p, q, r, und s unabhMngig voneinander 0, 1, 2, 3, 4 Oder 5; 

z u Z2» z 3 , 24, zj, z$ und z 7 unabhangig voneinander -4, -3, -2, -1, 0, +1 oder +2; und 

L7 ein nicht koordinierendes Kation oder Anion bedeuten; 

wobei die Summe von m+o+p+q+r+s eine ganze Zahl von 2 bis 6 und t den 

Quotienten ausfr + m^+o-zj + p^ + q^ + r- ^ + s* z^liq bedeuteL 

66. Zusammensetzung gemfiss Anspruch 62, dadurch gekennzeichnet, dass die 
gegebenenfalls roonosubstituierten Methylgruppen der Formel XI entsprechen 

-CH 2 -R (XI), 

worin R H, -CF 3 , -SiR 38 R 39 R4o, -CR 41 R 42 R 43 , unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl oder 
C r C 6 -Alkoxy substituiertes C 6 -C 16 -Aryl oder C 4 -C 15 -Heteroaryl mit 1 bis 3 Hetero- 
atomen aus der Gruppe O, S und N darstellt; 

R 3gt R 39 und R40 unabhfingig voneinander C 1 -C 12 -Alkyl, C5- oder C 6 -Cycloalkyl, oder un- 
substituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl oder C r C$-Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl; 
und 

I*4i» R42 und R4 3 unabhangig voneinander Cj-Cjq- Alkyl bedeuten, das unsubstituiert oder 
mit C r C 10 -Alkoxy substituiert ist, oder R41 und R 42 diese Bedeutung haben und R43 
C 6 -C 10 -Aryl oder C^C^-Heteroaiyl ist, das unsubstituiert oder mit C r C 6 -Alkyl oder 
C r C 6 -Alkoxy substituiert ist 

67. Zusammensetzung gem&ss Anspruch 62, dadurch gekennzeichnet, dass die Molybdan- 
oder Wolfiramverbindung einer der Formeln XII bis XIIc entspricht 




(XII), 
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54 (Xlla), 




(Xllb), 



53 



R54 Me 



^55 



=Me 



53 



<*5 



R54 (xnc), 



worin 

Me fur Mo( VI) odcr W(VI) steht; 

mindestens zwei der Rcstc R53 bis R 58 cinen Rest -CH 2 -R der Formel XI gemfiss 
Anspnich 66 bedeuten; 

je zwei der ubrigen Reste von R 53 bis R 58 =0 oder =N-R44 bedeuten, und R44 
unsubstituiertes Oder mit Q-Q-Alkoxy subsdtuieites linearcs oder verzweigtes 
C r Cig-Alkyl f unsubstituiertes oder mit (VQ-Alkyl, C r C 6 -Alkoxy oder Halogen 
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substituiertes C5- oder C 6 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C,-C 6 - 
Alkoxy, CpCg-Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, Di(C r C 6 -alkyl)amino, Di(C,-C 6 -al- 
kyl)amino-C,-C 3 -alkyl, oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes Oder mit 
Cj-Q-Alkyl, C,-C 6 -Alkoxy, C,-C 6 -Alkoxymethyl-, C,-C 6 -Alkoxyethyl- oder Halogen 
substituiertes Benzyl oder Phenylethyl bedeutet; und/oder 

die ubrigen Reste von R 53 bis R x Sekundaramino mit 2 bis 18 C-Atomen, R^O- oder 
R45S-, Halogen, Cyclopentadienyl oder uberbriicktes Biscyclopentadienyl oder einen Neu- 
tralliganden bedeuten, worin R 45 unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkoxy oder Halogen 
substituiertes lineares oder verzweigtes C r C 18 -Alkyl, unsubstituiertes oder mit 
C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substituiertes C 5 - oder Qj-Cycloalkyl, unsubsti- 
tuiertes oder mit C,-C 6 -Alkyl, Cj-Cg-Alkoxy, Cj-Qs-Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl 
oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit C,-C 6 -Alkyl, 
C,-C 6 -Alkoxy, Cj-Q-Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl oder Halogen substituiertes 
Benzyl oder Phenylethyl darstellt. 

68. Zusammensetzung gemMss Anspruch 62, dadurch gekennzeichnet, dass die Silylme- 
thylgruppe der Fbrmel XIV entspricht 

-CH 2 -SiR3 8 R 39 R 40 (XIV), 

worin 

R^, R 39 und R4o unabhfingig voneinander C r Ci 8 -Alkyl, C5- oder C 6 -Cycloalkyl oder un- 
substituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl oder CpQ-Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl 
bedeuten. 

69. Zusammensetzung gemfiss Anspruch 62, dadurch gekennzeichnet, dass die Titan-, 
Niob-, Tantal-, Molybdan- oder Wolframverbindung einer der Formeln XV, XVa oder 
XVb entsprechen 




(XV). 
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(XVb), 



worin 

Mej fur Mo(VI) Oder W( VI) steht; 
Mej fdr Nb(V) oder Ta(V) steht; 

eincr der Reste R* 9 bis R 74 cinen Rest -GH 2 -SiR 3 gR 3 9R 4 o der Formel XIV gemiss 
Anspiuch 68 bedeutet; 

wenigstens einer der Reste R^ bis R 74 F, CI oder Br darstellt; 

R 38 , R 39 und R40 unabhSngig voneinander C r C 6 -Alkyl, C5- oder Q-Cycloalkyl, oder un- 
subsrituiertes oder mit Cj-Q-Alkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl 
bedeuten; 

in Formel XV zwei oder jeweils zwei und in Formel XVa zwei der ubrigen Reste von R$ 9 
bis R74 je zusammen =0 oder -N-R44 bedeuten, und R44 unsubstituiertes oder mit 
CpCg-Alkoxy substituiertes lineares oder verzweigtes C r C 18 -Alkyl, unsubstituiertes oder 
mit Cj-Cg-Alkyl, Cj-Q-Alkoxy oder Halogen substituiertes C5- oder Q-Cycloalkyl, un- 
substituiertes oder mit Q-Q- Alkyl, C r C r Alkoxy, Ci-Q-Alkoxymethyl, C r CVAlkoxy- 
ethyl, DiCCj-Cfi-alkyDamino, Di(C r C 6 -alkyl)amino-C r C 3 -alkyl oder Halogen substitu- 
iertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl f C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxy- 
methyl, Q-CVAlkoxyethyl, Di(C r C 6 -alkyl)amino, Di(C r C 6 -alkyi)amino-C r C 3 -alkyl 
oder Halogen substituiertes Benzyl oder Phenylethyl darstellt, und 
die ubrigen Reste SekundSramino mit 2 bis 18 C-Atomen, R45O- oder R^S-, Halogen, un- 
substituiertes oder substituiertes Cyclopentadienyl oder iiberbriicktes Biscyclopentadienyl 
oder einen Neutralliganden bedeuten, worin die R45 unabhSngig voneinander unsubstitu- 
iertes oder mit C 1 -C 6 -Alkoxy oder Halogen substituiertes lineares oder verzweigtes 
C,-C 18 -Alkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substi- 
tuiertes C 5 - oder C 6 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit Cj-Cg-Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, 
C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, Di(C r C 6 -alkyl)amino, Di(C r C 6 -alkyl)- 
amino-C] -C 3 -alky 1 oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit 
CpCVAlkyl, CVQrAlkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, Di(C r C 6 -alkyl)- 
amino, Di(C r Q-alkyl)amino-C r C 3 -alkyl oder Hal gen substituiertes Benzyl oder 
Phenylethyl darstellen; oder 
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in den Fonneln XV, XVa und XVb die ubrigen Reste unabhangig voneinander SekundSr- 
amino mit 2 bis 18 C-Atomen, R45O- oder R45S-, Halogen, unsubstituiertes oder substitu- 
iertes Cyclopentadienyl oder iiberbriicktes Biscyclopentadienyl oder einen 
Neutralliganden bedeuten, worin die R45 unabhangig voneinander unsubstituieites oder 
mit C,-C 6 -Alkoxy oder Halogen substituiertes linearcs oder verzweigtes C r C 18 -Alkyl, 
unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, Cx-C 6 -Alkoxy oder Halogen substituiertes C 5 - oder 
C 6 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxy- 
methyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, Di(C r C5-alkyl)amino f Di(C r C 6 -alkyl)amino-C r C 3 -alkyl 
oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit Ci-Cg-Alkyl, 
C r C 6 -Alkoxy t C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, Di(C r C 6 -alkyl)amino, 
Di(C r C 6 -alkyl)amino-C r C3-alkyl oder Halogen substituiertes Benzyl oder Phenylethyl 
darstellen. 

70. Zusammensetzung gem&ss Anspruch 62, dadurch gekennzeichnet, dass die Niob- oder 
Tantalverbindung der Formel XVIII entspricht 



worin 

Me fiir Nb(V) oder Ta(V) steht, 

mindestens zwei der Reste R 82 bis R 86 einen Rest -CH 2 -R der Formel XI gemass 
Anspiuch 66 bedeuten; 

zwei der ubrigen Reste von R 82 bis R 86 zusammen =0 oder -N-R44 bedeuten, und R44 un- 
substituiertes oder mit CpC 6 -Alkoxy substituiertes linearcs oder verzweigtes 
C r C 18 -Alkyl, unsubstituiertes Oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substi- 
tuiertes C y oder C 6 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, CpC^-Alkoxy, 
CrQ-Alkoxymethyl, CpCg-Alkoxyethyl, DiCCx-Q-alkyOamino, Di(C r C 6 -alkyl)amino- 
C r C 3 -alkyl oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit 
C r C 6 -Alkyl, C r C 6 - Alkoxy, C r C 6 -Aikoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, Di(C r C 6 -alkyl)- 
amino, Di(C 1 -C5-alkyl)amino-C r C 3 -alkyl oder Halogen substituiertes Benzyl oder 
Phenylethyl darstellt; und/oder 




(XVIH), 
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die librigen Restc von Rg2 bis R w unabhfingig voneinandcr SekundSramino mit 2 bis 18 
C-Atomen, R45O-, R45S-, Halogen, Cyclopentadicnyl oder OberbrUcktes Biscyclopenta- 
dienyl oder cinen Neutralliganden bedeuten, worin die R45 unabhfingig voneinander un- 
subsrituiertes oder mit C,-C 6 -Alkoxy oder Halogen substituiertes lineares oder ver- 
zweigtes Ci-C 18 -Alkyl, unsubstituiertes oder mit CrCVAlkyl, Q-Q-Alkoxy oder 
Halogen substituiertes C 5 - oder Q-Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit CrQ-Alkyl, 
C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, d-Q-Alkoxyethyl, DUCrCg-alky^amino, 
W(C r Q-alkyl)amino-C r C 3 -alkyl oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstitu- 
iertes oder mit C r C 6 -Alkyl, Cj-Q-Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, CrQ-Alkoxyethyl, 
Di(C 1 -C 6 -alkyl)ainmo,IM(C 1 -C6-alkyl)aniino-Ci-C3-alkyl oder Halogen substituiertes 
Benzyl oder Phenylethyl darstellen. 

71. Zusammensetzung gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Titan (IV)verbindung der Formel XX entspricht 



worin 

mindestens zwei der Reste R 87 bis R90 einen Rest -CH 2 -R der Formel XI gemass 
Anspruch 66 bedeuten; und 

die iibrigen Reste R g7 bis R90 Sekund&amino mit 2 bis 18 C-Atomen, R45O-, R45S-, 
Halogen, Cyclopentadienyl oder uberbriicktes Biscyclopentadienyl oder einen Neutral- 
liganden bedeuten, worin die R45 unabhangig voneinander unsubstituiertes oder mit 
Cj-Q-Alkoxy oder Halogen substituiertes lineares oder verzweigtes C r C 18 -Alkyl, unsub- 
stituiertes oder mit Cj-Cfi-Alkyl, C r Q-Alkoxy oder Halogen substituiertes C5- oder 
C 6 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit CVCg-Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C 1 -C 6 -Alkoxy- 
methyl, CrCfi-Alkoxyethyl, Di(C r C6-alkyl)amino, Di(C r Q-alkyl)amino-C r C 3 -alkyl 
oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit C r (VAlkyl, 
C r C6-Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, Cj-Q-AIkoxyethyl, DKCj-Q-alkyOamino, 
Di(C r C 6 -alkyl)amino-C 1 -C 3 -alkyl oder Halogen substituiertes Benzyl oder Phenylethyl 




(XX), 



Ti 




darstellen. 
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72. Zusammensetzung gemass Anspruch 62, dadurch gekennzeichnet, dass die Phosphinli- 
ganden den Formeln XXIQ oder XXma entsprechen 



worin R9], R^ und unabhangig voneinander H, Cj-C^-Alkyl, C,-C 20 -Alkoxy, unsub- 
slituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Halogenalkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes 
C 4 -C 12 -Cycloalkyl oder Cycloalkoxy, oder unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, 
C,-C 6 -Halogenalkyl oder C,-C 6 -Alkoxy substituiertes C 6 -C 16 -Aryl oder C 6 -C l6 -Aryloxy, 
oder unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Halogenalkyl oder C r C 6 -AIkoxy sub- 
stituiertes C r C l6 -Aralkyl oder C 7 -C 16 -Aralkyloxy darstellen; die Reste und R^ 2 
gemeinsam unsubstituiertes oder mit C,-C 6 -Alkyl, C,-C 6 -Halogenalkyl oder C,-C 6 -Alk- 
oxy substituiertes Tetra- oder Pentamethylen, oder Tetra- oder Pentamethylendioxyl 
bedeuten, oder unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Halogenalkyl oder 
C r C 6 -Alkoxy substituiertes und mit 1 oder 2 1,2-PhenyIen kondensiertem Tetra- oder 
Pentamethylen, oder Tetra- oder Pentamethylendioxyl darstellen, oder unsubstituiertes 
oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Halogenalkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes und in den 
1,2- und 3,4-Stellungen mit 1,2-Phenylen kondensiertes Tetramethylendioxyl darstellen, 
und R93 die zuvor angegebene Bedeutung hat; und 

Z x lineares oder verzweigtes, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkoxy substituiertes 
C 2 -C 12 -Alkylen, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes 
1,2- oder 1 ,3-Cycloalkylen mit 4 bis 8 C-Atomen, oder unsubstituiertes oder mit 
C r C 4 -Alkyl oder C,-C 4 -Alkoxy substituiertes 1,2 oder 1 ,3-Heterocycloalkylen mit 5 oder 
6 Ringgliedern und einem Heteroatom aus der Gruppe O oder N bedeutet. 

73. Zusammensetzung gemass Anspruch 62, dadurch gekennzeichnet, dass die Rutheni- 
um- oder Osmiumverbindung einer der Formeln XXV bis XXVf entspricht 



PRg J Rg 2 Rg3 



(xxni), 



R 91 R 92 P-Zj-PR 9] R 9 2 



(XXHIa), 



(R 94 R 93 R 96 P)LgMe 2+ (Z , ) 2 



(XXV), 



(XXVa), 



(XXVb), 



BERICHTIGTES BLATT (REGEL 91) 
ISA/EP 



WO 96/23829 



PCT/EF96/00195 



- 129 



(R 94 R 95 R 96 P) 3 L 9 Me 2+ (Z l ) 2 



(XXVc), 



(R 94 R 95 R 96 P)L 9 L 9 Me 2+ (Z 1 -) 2 



(XXVd), 



(R^Rjs^LgLjoMe^Z'Jz 



(XXVe), 



(R^R^LgO^Me^'-h 



(XXVf). 



worin 

Me fur Ru oder Os steht; 

Z in Formeln XXV bis XXVe H e , Cyclopentadienyl, Cl e , Br e , BF 4 e , PF 6 e , SbF 6 e , 
AsF 6 e , CF 3 S0 3 e , C 6 H 5 -S0 3 e , 4-Methyl-C 6 H 5 -S0 3 e , S^-Dimethyl-C^-SC^ 9 , 
2,4,6-Trimethyl-C 6 H 5 -SO 3 0 und 4-CF 3 -C 6 H 5 -S0 3 e und in Formel XXVf H 6 , Cyclo- 
pentadienyl, BF 4 e , PF 6 e , SbF 6 e , AsF 6 e , CF 3 SO 3 0 , C 6 H 5 -S0 3 e , 4-Methyl- 
C 6 H r S0 3 e , 2,6-Dimethyl-C 6 H 5 -S0 3 e , 2,4,6-Trimethyl-C 6 H 5 -S0 3 e oder 
4-CF 3 -C 6 H 5 -S0 3 e bedeutet; 

R94, R95 und Rg 6 unabhangig voneinander C,-C 6 -Alkyl, unsubstituiertes oder mit 1 bis 3 
C r C 4 -Alkyl substituiertes Cyclopentyl oder Cyclohexyl oder Cyclopentyloxy oder Cyclo- 
hexyloxy, oder unsubstituiertes oder mit 1 bis 3 C,-C 4 -Alkyl substituiertes Phenyl oder 
Benzyl oder Phenyloxy oder Benzyloxy darstellen; 

Lg unsubstituiertes oder mit 1 bis 3 C,-C 4 -Alkyl, C,-C 4 -Alkoxy, -OH, -F oder CI substitu- 
iertes C 6 -C 16 -Aren oder C5-Ci 6 -Heteroaren darstellt; 
L9 C]-C 6 -Alkyl-CN, Benzonitril oder Benzylnitril bedeutet; und 
L 10 H 2 0 oder C,-C 6 -Alkanol ist. 

74. Zusammensetzung gemass Anspruch 62, dadurch gekennzeichnet, dass die Ruthe- 
nium- oder Osmiumverbindung einer der Formeln XXVI, XXVIa, XXVIb, XXVIc und 
XXVId entspricht 



Me^a^a-uXY,^ 



(XXVI), 



Me 2 ®(L n )3(Y, e )2 



(XXVIa), 



Me^CLnJjLj^Y,©) 



(XXVIb), 
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(XXVIc), 



Me 2 ®L M (L 12 ) 3 (Yj e ) 2 



(XXVId), 



worin 

Me fUr Ru oder Os steht; 

Y j das Anion einer einbasigen Saure bedeutet; 

L, , ein Phosphin der Formel XXm oder XXma gemSss Anspnich 72 darstellt, 
L I2 einen Neutralliganden bedeutet; 

L| 3 unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl darstellt; und 
L l4 fur CO steht. 

75. Verfahren zur Herstellung vernetzter Polymerisate durch Metathesepolymerisation, 
dadurch gekennzeichnet, dass man eine Zusammensetzung aus 

(a) einer katalytischen Menge eines Einkomponenten-Katalysators fur die Metathesepoly- 
merisation und 

(b) mindestens ein Polymer mit im Polymerriickgrat gebundenen gespannten Cycloalkeny- 
lenresten alleine oder in Mischung mit gespannten Cycloolefinen, 

(c) durch Erwarmen polymerisiert, 

(d) durch Bestrahlung polymerisiert, 

(e) durch Erwarmung und Bestrahlung polymerisiert, 

(f) durch kurzzeitige ErwSrmung den Einkomponenten-Katalysator aktiviert und die Poly- 
merisation durch Bestrahlung beendet, oder 

(g) durch kurzzeitige Bestrahlung den Einkomponenten-Katalysator aktiviert und die Po- 
lymerisation durch ErwSrmen beendet. 

76. Verfahren gemSss Anspnich 75, dadurch gekennzeichnet, dass die Erwarmung bei 
einer Temperatur von 50 bis 300°C durchgefuhrt wird. 

77. Vemetzte Metathesepolymerisate aus mindestens einem Polymer mit im Polymer- 
riickgrat gebundenen gespannten Cycloalkenylenresten alleine oder in Mischung mit 
gespannten Cycloolefinen. 

78. Beschichtetes Tragermaterial, dadurch gekennzeichnet, dass auf einem Substrat eine 
Schicht aus einer Zusammensetzung gemSss Anspruch 1 aufgebracht ist. 
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79. Beschichtetes Tragermaterial mit einer vemetzten Schicht aus einer Zusammensetzung 
gemass Anspruch 1 . 

80. Formkorper aus vemetzten Metathesepolymeren aus mindestens einem Polymer mit 
im Polymerrilckgrat gebundenen gespannten Cycloalkenylenresten alleine oder in Misch- 
ung mit gespannten Cycloolefinen. 

81. Verfahrcn zur Herstellung von beschichteten Materialien oder Reliefabbildungen auf 
Tragermaterialien, bei dem man eine Zusammensetzung gemass Anspruch 1 und ge- 
gebenenfalls ein Losungsmittel als Schicht auf einem TrSger aufbringt, gegebenenfalls das 
Losungsmittel entfernt, und die Schicht zur Polymerisation bestrahlt oder erwarmt, oder 
die Schicht durch eine Photomaske bestrahlt und anschlieBend die nichtbestrahlten Anteile 
mit einem Losungsmittel entfernt, und das erhaltene Reliefbild gegebenenfalls nachtem- 
pert. 

82. Polyepoxide mit wiederkehrenden Strukturelementen ausgewShlt aus der Gruppe von 
Strukturelementen der Formeln (b), (c), (d) und (e) 

[-CH 2 -CH(OH)-CH 2 -O.Ro5-0-CH 2 -CH(OH)-CH 2 -0- (b), 

-R06-O- (c) ' 
[-CH 2 -CH(0H)-CH 2 -O-R 07 -O-CH 2 -CH(OH)-CH 2 -0- (d), 

-Ros-O- (e). 

mit der Massgabe, dass mindestens Strukturelemente der Formeln (b) oder (c) oder beide 
enthalten sind, worin Rqs und unabhangig voneinander ein bivalenter Rest eines 
gespannten Cycloolefins oder ein bivalenter Rest mit einem gespannten Cycloolefin, R^ 
ein urn die Glycidyloxygruppen verminderter bivalenter Rest eines Diglycidylethers und 
Ro 8 ein um die Hydroxylgruppe verminderter bivalenter Rest eines Diols sind. 

83. Polyester mit gleichen oder verschiedenen Strukturelementen ausgewShlt aus der 
Gruppe von Strukturelementen der Formeln (f), (g), (h) und (i), wobei wenigstens die 
Strukturelemente der Formeln (0 oder (g) oder beide zugegen sein rmissen, 
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-C(0)-Ro9-C(0)- (0, 

-ORojo-O- (g), 

.C(0)-Ro„-C(0)- (h), 

-0-Ro 12 -0- (i), 



worin R09 und R^q unabhangig voneinander einen bivalenten Rest eines gespannten 
Cycloolefins Oder einen bivalenten Rest mit einem gespannten Cycloolefin, Rq U einen um 
die Carboxylgruppen verminderter bivalenten Rest einer Dicarbonsaure und Ro 12 einen 
um die Hydroxylgruppe vermindenen bivalenten Rest eines Diols bedeuten. 

84. Polyamide mit gleichen oder verschiedenen Strukturelementen ausgewahlt aus der 
Gruppe von Strukturelementen der Formeln (j), (k), (1) und (m) f wobei wenigstens die 
Strukturelemente der Formeln (j) oder (k) oder beide zugegen sein miissen, 



-C(0)-Ro 13 -C(0)- (j), 

-NH-Ro 14 -NH- (k) t 

-C(0)-Ro, 5 -C(0)- (1), 

-NH-Ro 16 -NH- (m), 



worin R$ l3 und Rou unabhangig voneinander einen bivalenten Rest eines gespannten 
Cycloolefins oder einen bivalenten Rest mit einem gespannten Cycloolefin, R 015 einen um 
die Carboxylgruppen verminderten bivalenten Rest einer Dicarbonsaure und Rq, 6 einen 
um die Aminogruppen verminderten bivalenten Rest eines Diamins bedeuten. 

85. Polyurethane und Polyharnstoffe oder deren Mischpolymere mit gleichen oder 
verschiedenen Strukturelementen ausgewahlt aus der Gruppe von Strukturelementen der 
Formeln (n), (o), (p) und (q), wobei wenigstens die Strukturelemente der Formeln (n) oder 
(o) oder beide zugegen sein miissen, 

-C(0)-NH-RoirNH-C(0)- (n), 
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-C(0)-NH-Ro 19 -NH-C(0)- (p). 

worin Ro 17 und Ro 18 unabhangig voneinander einen bivalenten Rest eines gespannten 
Cycloolefins oder einen bivalenten Rest mit einem gespannten Cycloolefin, Rq 19 einen urn 
die Cyanatgmppen venninderten bivalenten Rest eines Diisocyanats und Ro 20 einen urn 
die Amino- oder Hydroxylgruppen verminderten bivalenten Rest eines Diamins oder eines 
Diols bedeuten, und die unabhangig voneinander -O- oder -NH- darstellen. 

86. Copolymere von gespannten Cycloolefinen mit kondensierten mindestens bicyclischen 
cycloaliphatischen Dienen, die wenigstens zwei olefinische Doppelbindungen in 
unterschiedlichen Ringen enthalten, und ethylenisch ungesattigten Comonomeren, mit 
Ausnahme von Copolymeren des Norbornens mit Ethylen und gegebenfalls weiteren 
olefinischen Comonomeren. 

87. Copolymere gemass Anspruch 86, dadurch gekennzeichnet, dass sie wiederkehrende 
Strukturelemente der Formel (r) und der Formel (s) enthalten 

^CH-Ro2 r CH= (r) 

R025 ^23 



*° 22 R024 



worin 

R 021 C 2 -Ci 0 -Alkylen bedeutet, an das ein Alkenylen mit 2 bis 6 C-Atomen direkt oder 
tiber einen ankondensierten Cycloalkylenring mit 5 bis 8 C-Atomen gebunden ist; 
R022 H, F, C,-C l2 -Alkyl, -COOH, -C(0)0-C,-C, 2 -Alkyl, -C(0)-NH-C,-C 12 -Alkyl oder 
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-C(0)-NH 2 bedeutet; 
Ro23 H, F, CI, CN Oder C r C l2 - Alkyl darstellt; 

Ro24 fiir H, F, CI, CN, OH, C r C 12 - Alkyl, C r C, 2 -Alkoxy, unsubstituiertes oder mit OH, 
CI, Br, C,-C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, -C(0)OCj-C ir Alkyl, -C(0)-NH 2 , -S0 3 H, 
-COOH, C(0)-NH-C r C, 2 -Alkyl oder -S0 3 -C r C 12 - Alkyl substituiertes Phenyl, 
-C(0)0H, .C(0)0-C r C I2 -Hydroxyalkyl, -C(0)0-C,-C I2 - Alkyl, -C(0)-NH 2 oder 
-C(0)-NH-C,-C 12 -Alkyl steht; und 

Ro^ H, F oder C r C ir Alkyl darstellt 



88. Polymere mit einem Kohlenstoffriickgrat, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um 
Metathesepolymerisate von gespannten Cycloolefinen mit einer Doppelbindung im Ring, 
oder copolymere Metathesepolymerisate von gespannten Cycloolefinen mit einer 
Doppelbindung im Ring und olefinisch ungesattigten Comonomeren handelt, deren olefi- 
nische Doppelbindungen im Polymerriickgrat teilweise oder vollstandig mit offenkettigen 
oder cyclischen 1,3-Dienen mit 4 bis 12 C-Atomen in einer Diels- Alder Reaktion zu 
Cycloalkenylenresten mit 6 bis 14 C-Atomen umgesetzt sind. 

89. Polymere gemass Anspruch 88, dadurch gekennzeichnet, dass die Metathese- 
polymerisate wiederkehrende Strukturelemente der Formel (t) enthalten, 



•CH CK 



worin Aj mono- oder bicyclisches C 5 -C 8 -Cycloalkenylen bedeutet. 

90. Polymere gemass Anspruch 88, dadurch gekennzeichnet, dass das Metathesepolymer 
wiederkehrende Struktureinheiten der Formel (u) 



CH — - CH R 026 - 

\ A / (u), 

und wiederkehrende Strukturelemente der Formel (w) 

-CH=CH-Ro2 6 - (w), 
worin A x zusammen mit der -CH-CH-Gruppe flir bicyclisches C^Cg-Cycloalkenylen steht 
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und Rq26 C r C 12 -Alkylen darstellt, 

und gegebenenfalls wiederkehrenden Stiukturelementen der Formel (s) gemass Anspnich 
87. 

91 . Polymere mil einem Kohlenstoffriickgrat, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um 
Homo- und Copolymerisate von 1,3-Dienen und gegebenenfalls olefinisch ungesattigten 
Monomeren handelt, deren olefinische Doppelbindungen im Polymerriickgrat teilweise 
oder vollstSndig mit offenkettigen oder cyclischen 1,3-Dienen mit 4 bis 12 C-Atomen in 
einer Diels-Alder Reaktion zu Cycloalkenylenresten mit mit 6 bis 14 C-Atomen umgesetzt 
sind. 

92. Polymere gemass Anspruch 91 , dadurch gekennzeichnet, dass die Polymere wieder- 
kehrende Strukturelemente der Formel (t) enthalten, 



-CH CH- 



worin Aj mono- oder bicyclisches C 5 -C 8 -Cycloalkenylen bedeutet. 

93. Polymere gemass Anspruch 92, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer wieder- 
kehrende Struktureinheiten der Formel (y) 



^027 

.H 2 C CH— C CH r (y), 

A 1 



und wiederkehrende Strukturelemente der Formel (z) 

-CH 2 -CH=CRo27-CH 2 - (z), 

worin Aj zusammen mit der -CH-CR 027 -Gruppe fiir bicyclisches C 5 -C g -Cycloalkenylen 
steht und H, CI oder C,-C 12 -Alkyl darstellt, 

und gegebenenfalls wiederkehrenden Strukturelementen der Formel (s) gemass Anspnich 
87. 
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